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"Präzisierung der Blasendruckmethode 


von Flüssigkeiten 


Von K.H.Cuny und K:L.Wolf 


% 


Inhaltsübersicht 


Durch Vergleich des von Schrödinger durch ein Näherungsverfahren 
und des von Sugden durch ein unmittelbar aus der Gauß-Laplaceschen 
Differentialgleichung numerisch entwickelten Ausdruckes für den maximalen 
Blasendruck werden die Voraussetzungen erörtert, die eine Verwendung der 
Blasendruckmethode zu genauen Absolutmessungen zulassen. Aus diesen Be- 
trachtungen ergeben sich neue Gesichtspunkte für Konstruktion und 
Handhabung eines Differentialmeßverfahrens. Nach einer kritischen Be- 
trachtung früherer Apparate wird eine Apparatur beschrieben, die sowohl 
genaue Absolutmessungen wie serienmäßige Relativmessungen mit großer 
Genauigkeit auszuführen gestattet. 


Unter den hen Mbthoden zur experimentellen der Ober- 
flächenspannung von Flüssigkeiten weist das auf der Messung des beim Aus- 
treten von Gasblasen aus Kapillaren erreichbaren Überdrucks beruhende 
Verfahren des maximalen Blasendrucks!) viele Vorzüge auf: Es ist leicht und 
auch bei extremen Versuchsbedingungen — wie etwa hohen und tiefen Tem- 
peraturen — bequem zu handhaben. Die Grenzfläche Gas—Flüssigkeit wird 
innerhalb der Flüssigkeit und bei der Bildung jeder Blase neu gebildet; dadurch 
werden Störungen durch Feuchtigkeit und andere Verunreinigungen der Außen- 
luft besser ausgeschlossen als etwa bei dem vergleichbar einfachen Lenard- 
schen Abreißverfahren. Von der Größe des Randwinkels, der bei der Steig- 
höhenmethode wesentliche Berücksichtigung verlangt, ist das Blasendruck- 
verfahren unabhängig, da sich bei scharfkantiger Blasenaustrittsöffnung jeder 
Randwinkel einstellen, d.h. die ungestörte Blasenform ausbilden kann. 
Gegenüber der Tropfengewichtsmethode schließlich, die wegen der in der 
Theorie des Abtropfens noch bestehenden Mängel nur als Relativmethode ver- 
wandt werden sollte”), hat die Blasendruckmethode den Vorteil, daß sie auch 
zu Absolutmessungen herangezogen werden kann. 


!) M. Simon, Ann. Chim. Physique 32, 5 (1851); M. Cantor, Ann. Physik 47, 
399 (1892); A. Ferguson, Philos. Mag. 28, 128 (1914). 
*) H. Dunken, Ann. Physik 41, 567 (1941). 
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Die verschiedenen Ausführungsformen der Blasendruckmethode unter. 
scheiden sich im wesentlichen in der Art, wie die den hydrostatischen Druck 
bestimmende Eintauchtiefe der Kapillaren ermittelt wird. Die Schwierig. 
keit von deren Messung beruht unter anderem darauf, daß das äußere Niveau 
der Flüssigkeit infolge der Kapillarwirkung an der Außenwand des eintau- 
chenden Rohres schlecht definiert ist. Cantor’), Feustel®) und Jäger‘) 
bringen die Kapillarenöffnung über eine Mikrometerschraube mit der zu 
untersuchenden Flüssigkeit in Berührung und versenken sie anschließend 
um ein an einer Trommel ablesbares Stück in diese. Cassel") erreicht eine 
definierte Eintauchtiefe dadusch, daß er die Flüssigkeit jeweils bis zu einer 
festen Marke auffüllt. Bei der Differentialmethode von G. Jäger”) und W. 
H. Whatmouch?) werden zwei Kapillaren verschiedener Weite verwandt, 
von denen die eine fest, die andere parallel zu dieser senkrecht verschiebbar 
angebracht ist und so eingestellt wird, daß die Blasen aus beiden Kapillaren 
bei gleichem Innendruck austreten; zu messen ist dann nur die leichter ak 
die Eintauchtiefe selbst bestimmbare Differenz beider Eintauchtiefen. Sug- 
den?) benutzt ebenfalls zwei Kapillaren verschiedener Weite, aber in der 
Form, daß bei gleicher Eintauchtiefe beider die Druckdifferenz der Blasenaus- 
tritte bestimmt wird. Cantor, Feustel, Jäger und Sugden führten mit 
ihren Verfahren Absolutmessungen aus. 


Von diesen verschiedenen Ausführungen der Blasendruckmethode ist die 
Sugdensche die einfachste. Für genaue Absolutmessungen oder für die Be- 
stimmung kleiner Unterschiede in den Oberflichenspannungen etwa organi- 
scher Flüssigkeiten erwies sie sich aber bislang der Abreißmethode unterlegen. 
Es ist das Ziel der vorliegenden Mitteilung, zu zeigen, daß die Blasendruck- 
methode so ausgebaut werden kann, daß selbst so kleine Oberflächenspan- 
nungen, wie sie bei vielen organischen Flüssigkeiten auftreten, auf 3%, 
genau absolut gemessen werden können, diejenige von Hexan (18 dyn/cm) 
oder Silieonöl (23 dyn/em) also auf +0,05 dyn/em genau. Zu diesem Zweck 
müssen Rechenverfahren, Konstruktion und Versuchsfehler eingehend be- 
trachtet werden. 


I. 


Die Blasendruckmethode beruht, wie alle statischen Verfahren zur Be- 
stimmung der Oberflichenspannung von Flüssigkeiten, auf der Gauß- 
Laplaceschen Differentialgleichung. Da diese nicht durch bekannte Funk- 
tionen integrierbar ist, kann der Zusammenhang zwischen maximaler Blasen- 
druckhöhe h, Kapillarenradius r, Dichte o und Oberflächenspannung a bzw. 
Kapillaritätskonstante a? = 20o/e nicht in geschlossener Form angegeben 
werden. Zur angenäherten Darstellung dieses Zusammenhangs sind zwei 
verschiedene Rechenverfahren entwickelt worden. AIR. stellte, 


3) M. Cantor, Ann.' Physik 7, 698 (1902). 

4) R. Feustel, Ann. Physik 16, 60 (1906). 

5) F.M. Jäger, Z. anorg. allg. Chem. 101,1 (1917). 
6) H. Cassel, Chem.-Ztg. 58, 479 (1929). 7 

?) G. Jäger, S.-B. Akad. Wiss, Wien 105, 425 (1896). wenn ah 

W. H. Whatmough, Z. physik. Chem. 89, 129 
®) S. Sugden, J. chem. Soc. London 125, 27 (1924); H. G. Trieschmann, Z. 
physik. Chem. (B) 29, 328 (1935). 
1) E. Schrédinger, Ann. ER 413 (1915). 
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ausgehend von der für die Steighöhen in Kapillaren bei vollständiger Be- 
netzung (Randwinkel 0) gültigen Beziehung 


(b,=Steighdhe) 
oder h, = 2o0/ro —r/3 = a?lr — 7/3 (Ta) 


die maximale Blasendruckhöhe f durch schrittweise Näherung mit Hilfe einer 
dreigliedrigen Reihe dar. Demgegenüber kommt Sugden), unmittelbar von 
der Gauß-Laplaceschen Glei- ; 
chung ausgehend, durch ein 
numerisches Näherungsver- 
fahren zum Ziel. In beiden 
Fällen wird vorausgesetzt, daß 
die Austrittsöffnung kreisrund 
(wohlcefinierte Blasenform) und 
scharfkantig (Unabhängigkeit 
vom Randwinkel) sei und in 
einer waagrechten Ebene liege 
(Vermeiden schiefer Blasen). 
Die Eintauchtiefe wird der Ein- app. 1. Beziehung zwischen Steighöhe und maxi- 
fachheit halber gleich Null ge- malem Blasendruck 
setzt (siehe Abb. 1 rechts), so 
daß nur der durch die Höhe der austretenden Blase, nicht aber ein durch 
Eintauchen der Kapillaren verursachter hydrostatischer Druck zu berück- 
siehtigen ist. 

Nach Schrödinger lautet der Zusammenhang zwischen der maximalen 
Blasendruckhöhe h, dem Kapillarenradius (gemessen an der Austrittsöffnung) 
und der Kapillaritätskonstante bzw. Oberflächenspannung und Dichte 


h = a?lr + 2r/3 + 13/6 a?. (II) 


Drücken wir die Blasendruckhöhe h als Funktion von (r/a) aus und unter- 
scheiden zugleich die einzelnen Näherungen durch die Indices a, b und c, so 
folgen aus (II) die Beziehungen 


hla = 1/r/a), 


h,/a = 1/(r/a) + 2 (r/a)/3 und | (IIIb) 
= 1/fr/a) + 2 (r/a)/3 + (III) 


Die Schrödingersche Lösung (III) erscheint dann als summarisch durch 
Überlagerung einer gleichseitigen Hyperbel, einer Geraden und einer Parabel 
dritten Grades aufgebaut. Da diese sich auf Ganz-Logarithmenpapier alle 
drei als Geraden darstellen lassen, ergibt sich ein sehr einfaches graphisches 
Rechenverfahren für die Anwendung der Gl. (III). In Abb. 2 sind für die drei 
Werte a = 0,2; a = 0,3 und a = 0,4 die drei Näherungen h,, h, und Ah, der 
Gl. (II) als Funktion von r wiedergegeben. 

Das dritte Glied der Gl. (II) trägt dem Umstand Rechnung, daß bei weiten 
Kapillaren die Blase größten Drucks merklich von der Kugelgestalt abweicht, 
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indem sie aus dee Austrittsöffnung herausgewölbt und en in Die aus 
ihr für kleine Radien folgende, der Näherung (IIIb) entsprechende Lösung 


h= 27/3 = @/r—7/3 + (IIb) 
trifft den Fall, daß die austretende Blase exakt halbkugelig ist. Diese 


Lösung entspricht (siehe Abb. 1) der oben für die Steighöhe bei halbkugeligem 
Meniskus (Randwinkel 


h/a 30 
| Null) angegebenen Gl. (Ia), 


28 | —-—— u indem hier die Steighöhe h, 
um die Druckhöhe r ver- 
halalsugden) | mehrt erscheint, um welche 
| ‘die halbkugelige Blase 
unter das  Nullniveau 
reicht. 
Durch Auflösen nach «a 
folgt!?) aus (TI) die Glei- 
chung 


(IV) 


Die Beziehungen (IT) und 
(IV) gelten um so genauer, 
je kleiner der Kapillar- 
radius r ist. Der Einfluß 
des dritten Gliedes beträgt, 
wie Schrédinger durch 
Anwendung auf die Jäger- 
sche Differentialmethode 
zeigte, bei Verwendung von 
a 
000 05 00 125 Kapillaren mit Radien 
unter 0,25 cm bis zu 3%. 
Sugden stellt den Zu 
sammenhang zwischen 
maximaler Blasendruckhöhe und Kapillarkonstanten dar durch die Beziehung 


26 


Abb. 2. Die Korrekturfunktion ;(r/a) und die Funk- 
tionen h/a nach Sugden und, Schrödinger 


a—=Xh oder, (N) 
h = a?/X = (a?/r) - (r/X). (Va) 


Dabei wird für eine erste Näherung X = r, d.h. a? = hr oder h/a = 1/(r/a) 
gesetzt, übereinstimmend mit der ersten Näherung (Illa) nach Schrödinger. 
Indem nun X/r als Funktion von r/a einer von Sugden (für den Bereich 
0<r/a< 1,5) angegebenen, mit Hilfe von Tafeln von Bathforth und 
Adams), die eine vollständige numerische Lösung der Gauß-Laplaceschen 


12) Bei dieser von Schrödingernur im Endergebnis angegebenen Auflösung wird davon 
Gebrauch gemacht, daß der Ausdruck Vi 1— 6rt/( 3rh — 2r?)®, da der Bruch unter der 
Wurzel klein gegen 1 ist, gemäß der Beziehung / 1 — x (1 — x/2) vereinfacht werden 


kann. 
13) F, Bathforth u. I.C. Adams, An Attempt to test the Theory of Capillary: 


Action, Cambridge 1883. 
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Gleichung darstellen, berechneten Tabelle (s. Tabelle 1) 14) entnommen werden, 
wird durch sukzessive Anwendung der aus Gl. (Va) folgenden Gleichung 


(la), (Vb) 
in welcher der Index d-an der Blasendruckhéhe k zum Unterschied von den 
nach den Gl. (III) berechneten h-Werten auf das Rechenverfahren von Sug- 
den hinweisen soll, eine schrittweise Präzisierung des Wertes der Kapillar- 
konstanten erreicht. Für das Sugdensche Meßverfahren mit zwei Kapillaren 
der gleichen Eintauchtiefe t und der Radien r, bzw. r, folgt daraus die die 
Eintauchtiefe nicht mehr einschließende Beziehung 


a? = (hy — hg)/(1/X, — (VI) 


Die Brauchbarkeit des Sugdenschen Rechenverfahrens ist, da Sugden 
Messungen mit größeren. Kapillarenradien nicht heranzog, experimentell nur 
begrenzt bestätigt. Wie Sugden selbst angibt, führen sein und Schrö- 
dingers Rechenverfahren für 0 < r/a < 0,2 zu übereinstimmenden Ergeb- 


Tabelle 1 
Sugdenkorrekturfaktoren f(r/a) 


| fe/a) | | fr/a) | f(r/a) 
| 


1,0659 1,2821 1,6584 
1,0702 ; 1,2922 1,6720 
1,0747 | 1,3024 | 1,6855 
1,0793 | 1,3130 1,6992 
1,0841 | 1,3238 1,7129 
1,0891 | 1,3346 | 1,7265 
1,0943 1,3455 | 1,7400 
1,0032 | 1,0997 1,3565 1,7535 
1,0042 1,1053 1,3676 | 1,7671 
1,0054 1,1111 1,3789 | 1,7806 
1,0066 1,1171 1,3904 1,7944 
1,0081 1,1232 1,4021 1,8080 
1,0096 1,1296 1,4140 1,8218 
1,0113 1,1361 1,4261 1,8355 
1,0132 1,1429 1,4382 1,8491 
1,0151 3 1,1497 1,4505 1,8629 
1,0172 1,1567 1,4631 1,8765 
1,0195 1,1639 1,4758 1,8904 
1,0219 1,1712 1,4885 1,9044 
1,0244 1,1787 1,5015 1,9183 
1,0270 | 1,1864 1,3145 1,9320 
1,0299 1,1942 1,9459 
1,0328 1,2021 1,9596 
1,0360 1,2102 1,9736 
1,0392 1,2185 1,9873 
1,0425 1,2268 2,0012 
1,0460 1,2355 | 1,5 2,0153 
1,0497 1,2442 | 2,0292 
1,0535 1,2533 2,1687 
1,0575 1,2626 | 2,3079 
1,0617 6 1,2723 | 2,4480 


N 


“ 


.“*) Wir geben in der Tabelle anstatt der bei Sugden aufgeführten X/r-Werte die 
Reziproken r/X, d.h. die Funktion f(r/a) obiger Gleichungen. 
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nissen. In diesem Bereich, in dem beide Verfahren ohnehin übereinstimmen, # konst 
liegen aber allein Sugdens Messungen. ordm 
Um nun zu untersuchen, wie weit beide Verfahren allgemeiner miteinander 0,223 
übereinstimmen, vergleichen wir die Schrédingerkorrekturen +2 (r/a)/3 Tabe 
bzw. +2 (r/a)/3 + (r/a)3/6 ding 
der Gl. (IIIb) bzw. (IIIe) unter 
| hg einerseits und die Sug. M 0,000 
hp denkorrektur f(r/a) an. rechr 
\ Ne dererseits an der beiden Suge 


ha Verfahren gemeinsamen inter] 
Grundlage h/a = 1/(r/a), « 


| Dieser Vergleich ist in Einze 
Abb. 2, welche sowohl die lesun 
\ gemeinsame Grundfunk- Manc 
N tion h, wie die korrigier- 0,001 
ten Funktionen A,, h, kann 
und A, enthält, durch- orgal 
geführt. Er lehrt, daß zur I 
für r/a-Werte aufwärts fläch 
bis etwa 0,7 innerhalb der (IIIa 
eingangs als erstrebens- unbe 
wert bezeichneten Ge- den, 
nauigkeit Übereinstim- ® der v 
mung zwischen dem klein 
Schrödingerschen und Beim 
dem Sugdenschen Wert 
rin cm Rechenverfahren besteht, dings 

Abb. 3. Maximale Blasendruckhöhe h in Abhängigkeit daß aber darüber hinaus 5 0,213 
vom Kapillarenradius r für die Kapillaritätskonstante die Abweichungen diese 9 mum 
a? = 0,05 Grenze überschreiten. Wir weich 

erläutern daseingehender verfa 

an Hand der Abb. 3, in der die Druckhöhen h in Abhängigkeit vom Kapillar- 8 schne 


radius aufgetragen sind unter Annahme eines Wertes von 0,05 cm? der Kapillar- ist de 
tere | 
Tabelle 2 Schi 
Maximale Blasendruckhöhen A nach Sugden und Schrödinger für a? = 0,05 nach 
he ha Kury 
ftr/a) h, = a*/r hy (Schrédinger) (Sugden) schne 
1,0052 2,50000 2,51333 2,011336 | 2,51332 h = 
1,66667 1,68667 | 1,68676 1,68691 . 
1,25000 1,27667 1,27688 1,27694 
1,00000 1,03333 1,03375 1,03391 
0,50000 0,56667 0,57000 | 0,57045 Dara 
0,33333 0,43333 0,44458 0,44452 verla 
0,31250 0,41917 0,43282 0,43289 ä 
0,27778 0,39777 0,41721 | 0,41702 zeigt 
0,25000 0,38333 0.41000 | 0,40271 N 
0,22727 0,37394 0,40943 0,39354 Kapi 
0,20000 0,36667 0,41875 0,38307 Ansp 
0,16667 0,36667 0,46667 0,37095 plac 


0,14286 0,37619 0,51915 0,364 
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konstanten, welcher der bei organischen Flüssigkeiten zu erwartenden Größen- 
ordnung entspricht (6 = 20 dyn/em, o = 0,8 g/cem?, a? = 0,05 cm? und a = 
0,22361 em). Manentnimmt der Abb. 3 bzw. der dieser zugrunde liegenden 
Tabelle 2, daß für Kapillarenradien unterhalb von 0,18cm die nach Schrö- 
dinger und nach Sugden berechneten h-Werte bis auf 0,001 cm, für Radien 
unterhalb von 0,15em, d. h. für r/a-Werte unterhalb von 0,7 bis auf 
0,0001 em übereinstimmen, selbst wenn, wie es hier geschah, bei der 
reehnung der Werte nach 
Sugden in Tabelle 1 linear \ \ 
interpoliert wird. Solange / 

also der mittlere Fehler der 
Einzelmessung bei der Ab- 
lesung der Druckhöhe am 4 

Manometer den Wert \ 
0,001 em nicht übersteigt, 

kann bei Messungen an 
organischen Flüssigkeiten 

zur Berechnung der Ober- 
flächenspannungen die Gl. 

(IIIa) von Schrödinger 
unbedenklich benutzt wer- 

den, wenn nur die Radien 

der verwandten Kapillaren 

kleiner als 0,18 cm sind. 

Beim Überschreiten dieses 

Wertes werden dann aller- 

dings bereits vor dem bei 

0,212 cm liegenden Mini- 

mum der h,-Kurve die Ab- 
weichungen beider Rechen- 
verfahren voneinander 03 
schnell größer ; merkwürdig 


ist dabei, daß die schlech- 

Schrödinger sich der ritätskonstanten a? 

nach Sugden berechneten 

Kurve bei verhältnismäßig großem Radius noch einmal bis zur Über- 

schneidung nähert. 

Das bereits in Abb. 3 zu erkennende Minimum der Schrödingerschen 
h,-Kurve berechnet man nach Gl. (IIIc) für die Radienwerte N Gees 

rin = — 204/38 + a? y 22/3. 

Daraus folgt für a? = 0,05 der oben genannte Wert von 0,212 cm. Wie Kurven- 

verlauf und Lage des Minimums sich mit der Kapillaritätskonstanten ändern, 

zeigt für die Werte a? = 0,04, a? = 0,09 und a? = 0,16 Abb. 4. 

: Nachdem klargestellt ist, daß bis zur oberen Grenze von 0,18 em fiir den 

Kapillarenradius die Schrödingersche Näherungsgleichung (II) den gestellten 

Ansprüchen ebensogut entspricht wie die unmittelbar auf der Gauß-La- 

placeschen Gleichung aufbauende Beziehung (Vb) von Sugden, erscheint es 
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zwee ckmiBig, fiir die fortlaufende genaue Berechnung der Oberfläe :henspan- 
nungen aus Messungen des maximalen Blasendrucks nach der Differential- 
methode mit zwei Kapillaren das immerhin langwierige Sugdensche Rechen- 
verfahren durch ein einfacheres, auf der Gl. (II) beruhendes zu ersetzen. Es 
seien r, und r, die Radien der beiden Kapillaren, t, und t, deren Eintauch- 
tiefen, H, und H, die am Manometer abgelesenen Druckhöhen, o,, die Dichte 
der Manometerflüssigkeit, og die Dichte der zu untersuchenden Flüssigkeit und 
o deren Oberflächenspannung. Dann ist 


Ay oy = (ar, + 2174/3 + a?) og + vım 

und entsprechend 
Hy Oy = + 21/3 + 73/6 a?) og + te og. IX) 
Daraus folgt durch Subtraktion bei gleichzeitigem Ersatz von a? durch 2 a/og 
Ox (H, — Hy) = 20 — + 20s (rn —79)/3 + 120 + 
(X) 

oder 


c= 


ou (4, — + (r2 — ri) 


2 (1/7, — 1/r,) 1/r, — 1/r, 24 0 (1/r, — 1/r.) ' x) 


Die vollständige Auflösung von (XI) nach o führt zu einem für laufende Rech- 
nungen zu komplizierten Wurzelausdruck. Es kann aber auf diese Auflösung 
verzichtet werden, da das dritte Glied von (XI) klein gegen die Summe der 
beiden ersten ist, so daß der allein durch Berücksichtigung der beiden 
ersten Summanden errechnete Näherungswert eingesetzt werden kann. Fall 
notwendig wird durch Wiederholung des Verfahrens eine weitere Präzisierung 
erreicht. Mißt man die Längen in cm, die Dichten in g/em? und die Ober- 
flächenspannungen in dyn/em, so erhält man, wenn noch die Héhendifferem 
(H, — H,)/2 der Flüssigkeitsspiegel in einem Manometerschenkel mit AH 
und die Differenz (t, — t,) der Eintauchtiefen mit At bezeichnet wird, wobei 
der Index 1 immer auf die engere Kapillare bezogen sein soll, die (Größen. 


gleichung 
mit den Apparatekonstanten 
= 981 — 1/79) 
3 11/2 
(1/r; — 1/r,) 


C = 40098 - (73 — r})/(1/r, — 1/79). 


gat . 


Mit Hilfe dieser Beziehungen kann die Oberflächenspannung aus Größen 
berechnet werden, die alle auf Längen- und Gewichtsmessungen beruhen. 
Die Oberflächenspannung wird fast nach ihrem ganzen Betrag durch das 
erste Glied von Gl. (XII) bestimmt. Die am Manometer abzulesende Druck 
höhendifferenz und die Dichte der Manometerflüssigkeit sind also stets mit f 
der in o verlangten Prozentgenauigkeit zu messen. Außerdem gehen in die 
Konstante A noch die Radien der beiden Kapillaren ein. Um die Abhängigkeit 
der Konstante A von diesen zu diskutieren, setzen wir die Dichte o,,, etwa dem 
Wert der Dichte der als Manometerflüssigkeit geeigneten Nonylsäure ent 
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sprechend, mit 0,9 g/cem? an und erhalten die in Tabelle 3 und Abb. 5 wieder- 
gegebene Beziehung zwischen A und dem Radius r, der engeren bzw. die in 
Tabelle 4, und. Abb. 6.gegebene..Beziehung zwischen A und dem Radius r, 


Tabelle 3 
Konstanten 4 und € der GL. (XII) für verschiedene Radien 7, der engeren Kapillare 


1/r,—1/r, r 4 
cm cm! cm? cm? cm? | 


0,010 | 100,000 93,333 0,00000100 0,0033740 9,4597 
0,011} 90,909 0,00000133 0,0033737 10,6064 
0,012} 83,333 0,00000173 0,0033733 11,5171 
0,013] 76,923 0,00000220 0,0033728 12,5669 
0,014| 71,429 0,00000274 0,0033723 13,6330 
0,015 | 66,667 0,00000338 0,0033716 14,7150 
0,016| 62,500 0,00000410 0,0033709 | 15,8132 
0,017) 58,824 0,00000491 0,0033701 16,9277 
0,018} 55,556 0,00000583 0,0033692 18,0593 
0,019] 52,632 0,00000686 0,0033682 19,2081 
0,020| 50,000 0,00000800 | 0,0033670 20,3748 


Tz = 0,150 cm; 1/r, = 6,667 em!; r} = 0,0033750 cm*; oy = 0,9 g/em? 


der weiteren Kapillare. Wir entnehmen den Tabellen und Abbildungen, daB 
A mit zunehmendem Radius der engeren Kapillare stark und annähernd 
linear ansteigt, mit wachsendem Radius r, schwach fällt. Den entscheidenden 


16 

Asfir,) 
12 
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Cf(r,) 
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Abb. 5. Konstanten A und C in Abhängig- Abb. 6. Konstanten A und C in Ab- 
keit vom Radius r, der engeren Kapillare _hängigkeit vom Radius, der weiteren 


Kapillare 


Einfluß auf die Messung der Oberflächenspannung übt also neben der Dichte 
Oy und der Druckhöhendifferenz AH der Radius der engeren Kapillare aus. 
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Tabelle 4 
Konstanten A und C in Gl. (XII) für verschiedene Radien r, der weiteren Kapillare 


| Wr, |1/r,—1/r,| r | 
cm-! em | cm? cm? 

| 

| 10,000 |  0,0010000 0,0009966 15,5805 0,7053 
0,091 0,0013310 0,0013276 15,3345 | 0,9255 
8,333 0,0017280 0,0017246 15,1353 1,1853 
7,692 0,0021970 0,0021936 14,9708 1,4916 
7,143 q 0,0027440 0,0027406 14,8327 | 1,8461 
6,667 |  0,0033750 0,0033716 14,7150 2,2531 
6,250 0,0040960 0,0040926 14,6134 |, 2,7162 
5,882 0,0049130 0,0049096 14,5266 3,2387 
5,556 0,0058320 0,0058286 14,4475 3,8245 


r, = 0,015 em: 1/r, = 66,667 cm-!; r} = 0,000003375 cm?; oy = 0,9 g/cm® 


Das zweite Glied der Gl. (XII) ist durch die Dichte og der zu untersuchen- 
den Flüssigkeit und die Apparatekonstante B, diese ihrerseits durch die Radien 
r, und r, und die Differenz At der Eintauchtiefen bestimmt. Für 


At = (At), = 2 (r, — 1,)/3 (XII) 


wird B zu Null. Daraus ergibt sich die Méglichkeit zu einer wesentlichen Ver- 
besserung des Sugdenschen Meßverfahrens: Man arbeitet nicht wie dieses 


_ mit gleichen Eintauchtiefen beider Kapillaren, sondern mit einer Differenz At 
der Eintauchtiefen gleich oder nahe gleich der nach (XIII) aus der Differenz 


der Kapillarenradien zu ermittelnden Differenz (At), Durch eine solche 
Wahl wird erreicht, daß die Konstante B und damit das zweite Glied der 
Gl. (XID) im Idealfall ganz verschwindet, zumindest aber so klein wird, daß 


zu seiner Bestimmung verhältnismäßig rohe Werte der Dichten gg hinreichen, 


zeitraubende genaue Messungen der Dichten der zu untersuchenden Flüssig- 
keiten also auch bei hohen Ansprüchen an die Meßgenauigkeit in o vermieden 
werden können. Die Konstante B (und damit das zweite Glied) ist negativ, 
wenn At > (At), positiv, wenn At < (At), ist (Abb. 7), und ändert sich im 
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Abb. 7. Vorseichen der Konstanten B bei verschiedenen Eintauchtiefendifferenzen 
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übrigen linear mit der (etwa durch stetiges Versenken der engeren gegen die 
feststehende weitere Kapillare vollziehbaren) Änderung der Differenz der Ein- 
tauchtiefen, wie am Beispiel Tabelle 5 und Abb. 8 zeigen. Aufschluß über die 


Tabelle 5 
Konstante B und 2. Glied der GI. (XII) für verschiedene Eintauchtiefenunterschiede At 


At Abweichung |(r, — 7,)/3 — At/2 B 2. Glied von (XII) 
cm dyn/cm 


cm | von (At), 


0,020 —0,110 0,055 0,89925 0,719 
-0,010 —0.100 0,050 0,81750 0,654 
0,000 —0,090 0,045 0,73575 0,589 
0,020 —0,070 0,035 0,57225 0,458 
0,040 —0,050 0,025 0,40875 0,327 
0,060 —0,030 0,015 0,24525 0,196 
0,080 —0,010 0,005 0,08175 0,065 


0,090 000 | 0,000 | 0,00000 | 0000 
0,100 | 0,010 —0,005 —0,08175 —0,065 
0,120 0,030 —0,015 —0,24526 —0,196 
0,10 | 0,050 —0,025 —0,40875 —0,327 


+, = 0,015 em; r, = 0,150 em; 1/r, — 1/r, = 60,000 cem-; gg = 0,8 g/cm? 


Größe des zweiten Gliedes gibt bei einer angenommenen Dichte gg von 0,8 g/cm? 
ebenfalls die Tabelle 5. Man entnimmt dieser, daß bei einer Abweichung um 
0,01 em von (At), also bei einem Wert des zweiten Gliedes von 0,065 dyn/cm, 
der Einfluß des zweiten 
Gliedes sich erst in der 
zweiten Dezimale bemerkbar 28 
macht und bei einer Ober- 23 
flächenspannung von 25dyn/ 

em 0,3%, derselben beträgt. 
Wählt man dagegen, ent- B-flAt) 
sprechend dem Meßverfahren N 
nach Sugden gleiche Ein- 
tauchtiefen (dt = 0), so be- N 
trägt der Anteil des zweiten s N 
Gliedes an der Oberflächen- 

spannung 0,589dyn/em, also .9g 
bei einem Wert der Ober- : | 


flächenspannung von 25dyn/ Be 00k 08 02 0% 
em 2,4%. Der Einfluß des ; \ At in cm 


zweiten Gliedes steigt im Abb. 8. Abhängigkeit der Konstanten B von der 
übrigen mit der Dichte der zu Eintauchtiefendifferenz At mit (4t), = 0,09 cm 
untersuchenden Flüssigkeit. 

Zur Untersuchung der (nur von den Kapillarenradien abhängigen) Kon- 
stanten © verfahren wir ebenso wie bei A (siehe Tabelle 3 und 4 und Abb. 5 und 
6). Sie wächst ebenso wie A linear, aber etwas schwächer wie dieses mit dem 
Radius der engeren Kapillare; sie wächst aber auch mit zunehmendem Radius 
r, und zwar stärker als linear. Innerhalb des für die Radien gewählten Bereichs 
macht C etwa den 4. bis 22. Teil von A aus. Das dritte Glied als Ganzes wird 
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darüber hinaus noch durch das Quadrat der Dichten og und durch die rezi- 
proke Oberflachenspannung o bestimmt. Bei Verwendung der ‚Normal 


werte‘‘ 0,8 g/em® und 25 dyn/em (siehe Tabelle 6 und Abb. 9) sieht man. daß 
Tabelle 6 
Drittes Glied der Gl. (XII) für verschiedene Radien r, und r,, 


- 
C - 05/0 C 05/0 
cm dyn/cm 9 dyn/em | 


0,010 0,037 0,018 
0,01 0,041 | 0,024 
0,012 0,045 0,030 
0,018 0,049 0,038 

0,014 0,053 0,047 

0,015 0,058 0,058 

0,016 0,062 0,069 
0,017 0,066 0,082 
9,018 0,071 0,098 

0,019 0,075 

0,020 0,079 


r, = 0,150 cm = 0,015 cm 


ds = 0,8 ¢/em*; o = 25,07 dyn/cm 


das dritte Glied die zweite, bei großen Kapillarenradien sogar die erste Dezimak 
von o beeinflußt und 0,1 bis 0,4%, ja bei großen Flüssigkeitsdichten bis zı 
1% des o-Wertes beträgt. Bei großen o-Werten fällt das dritte Glied da 

gegen weniger ins Ge. 
| ah wicht; fiir Wasser mit 


04 
einer Oberflächenspar- 
03 — nung von 72 dynjem 

| z macht sein Einfluß bei 

3.Glied = Verwendung von Kapil. 


02 laren der Radien 0,0 
and 0,150 em nur nod 


re 0,04% (0,03 dyn/em) aus, 


Unsere theoretische 
Betrachtung führt alo 
00 :: 7 folgendem Ergebnis: 
0010 0012 0014 0016 0018 0020 r, in cm In der den Zusammet- 
0,100 0,120 0,140 0160 0180 rin cm hang zwischen Ober 
Abb. 9. Drittes Glied in Abhängigkeit vom Radius r, flächenspannung und dea 
der engeren und vom Radius r, der weiteren Kapillare nach der Blasendruck 
methode mit zwei Kapil- 

laren gemessenen Größen darstellenden Beziehung (XII) übernimmt das 
erste Glied den überwiegenden Anteil. Das zweite Glied kann durch Wall 
einer günstigen Eintauchtiefendifferenz zum Verschwinden gebracht, mil- 
destens aber so klein gehalten werden, daß die Dichte der zu untersuchenda 
Flüssigkeit nur roh bekannt zu sein braucht. Das erlaubt eine wesentlich 
Verbesserung des Meßverfahrens nach Sugden, das gleiche Eintauchtiefer 
voraussetzt. Der Einfluß des dritten Gliedes hängt von der Oberflächer- 
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Tabelle 7 
Drittes Glied der Gl. (XL) für verschiedene Dichten og und verschiedene Oberflächen- 


spannungen 


os | - 03/6 
w/cm® yn/ % dyn/cem | dyn/em | 9 


20,60 0,13 0,090 
0,70 | 0,18 0,080 
0,80 | 0,28 0,072 
0,90 0,29 0,066 
1,00 | 0,36 0,060 
1,10 0,44 0,055 
1,20 é 0,52 é | 0,052 

| 0,61 30, 0,048 

0,70 i 0,045 

0,81 34 0,042 
0,92 | 36,00 0,040 


ons 25,07 dyn/em; | = 0,8 g/em?; 


r, = 0,015 cm; r; = 0,150 em; C = 2,2531 


SERE TE 


spannung und der Dichte der zu untersuchenden Flüssigkeit ab; sein Ein- 
fluß reicht bis in die erste Dezimale der Oberflächenspannung. Wenn Messungen 
mit einer Genauigkeit von 0,3% ausgeführt werden sollen, muß es also 
berücksichtigt werden. 

Zum Abschluß unserer theoretischen Überlegungen zur Präzisierung der 
Blasendruckmethode wollen wir von den neu gewonnenen Gesichtspunkten aus 
noch die von Sugden) mitgeteilten Relativmessungen sowie frühere eigene 
Messungen einer kritischen Betrachtung unterziehen: Sugden benutzt für 


seine Relativmessungen die Näherungsformel en 


o = Konst- AH - (1 + 0,69 r, — 981 - @g/AH). Fe: (XIV) 


Unter Berücksichtigung des Umstandes, daß r, konstant ist, nimmt diese die 
Form 
o=A-AH+ B-og (XV) 


an und stimmt damit mit der Summe der beiden ersten Glieder der Gl. (XII) 
überein. In dieser Form wurde die Gl. (XIV) auch bei den erwähnten eigenen 
Messungen!) verwandt. Zur Frage, ob bei diesen Messungen auf Grund der 
gegebenen Apparatekonstanten das dritte Glied von (XII) entsprechend der 
Anwendung der Gl. (XV) vernachlässigt werden durfte, sind für die jeweils 
benutzten Kapillarenradien die Konstanten C berechnet und mit ihrer Hilfe 
die zu erwartenden Beiträge eines dritten Gliedes der Näherungsgleichung (XV) 
abgeschätzt (siehe Tabelle 8); dabei wurden solehe Werte von og und o ge- 
wählt, für welche dieses klein bzw. groß wird. In dem von Klapproth be- 
nutzten Apparat sind beide Kapillarenradien verhältnismäßig klein; das dritte 
(lied reicht daher noch nicht einmal in die zweite Dezimale von o. Die Kon- 


5) S. Sugden, J. chem: Soc. London 125, 27 (1924), 

6) H.Klapproth, Nova Acta Leopoldina 9, 305 (1940); K.L. Wolf u.K. Klapp- 
roth, Z. physik. Chem. (B) 46, 276 (1940); R. Grafe vw. K.L. Wolf, Nova Acta Leo- 
poldina 12, 141 (1942) u. Kolloid.-Z. 98, 257 (1942); K. L. Wolf u. H. G. Trieschmann, 
Prakt. Einführung in die phys. Chemie, 3. Aufl., leipzig 1953. 
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stante C ist hier sehr nahe bei Null, so daß für die Auswertung seiner Messungen 
die zweigliedrige Näherung (XV) sich als hinreichend erweist. In dem von 
Grafe benutzten Apparat geht das dritte Glied, vor allem bei großen 9, 
und kleinen o-Werten bereits in die zweite Dezimale von o ein. Damit dürfte 
der mit 0,06 bis 0,12%, angegebene Fehler tatsächlich zu klein angenommen 
sein, während die Auswertung der Ergebnisse unter Berücksichtigung de 
3. Gliedes sogar eine höhere Genauigkeit zugelassen hätte. Bei den Me- 
sungen von Sugden macht sich die Vernachlässigung des dritten Gliede 
in den Fällen a und c (siehe Tabelle 8) in der zweiten, in den Fällen 6 und ¢ 
bereits deutlich in der ersten Dezimale bemerkbar. Die von Wolf-Triesch- 
mann angegebenen Radien entsprechen dem Fall d von Sugden und sind 
wie dort zu groß gewählt. 


Tabelle 8 
Konstante C und drittes Glied der Gl. (XII) bei den Relativmessungen von Sugden, 
Klapproth, Grafe und Wolf 


| Drittes Glied von (XII) mit 
| c 0g = 0,7 g/cm? 0s = 1,5 g/cm? 
| o = 50 dyn/cm o = 18 dyn/cm 
| dyn/m | % dyn/em | 9% 


Klapproth | 0,028 0,000 0,00 0,003 
Grafe 0,611 0,006 0,01 0,075 


0,211 0,002 0,004 0,026 

ie | 1,645 0,016 0,03 0,200 
Goon, | 0,446 0,005 0,01 0,055 
3,377 0,034 0,07 0,410 


Tabelle 9 


Bberechnt | Bexperim. | Entspr. (At), 
für At = 0 bestimmt Atcm cm 


—0,08 0,03 


Klapproth 0,005 0,050 0,3 
3,6 0,16 0,03 


Grafe 0,025 0,075 


Die Konstante B der Gl. (XV) wurde von Klapproth zu 0,3, von Grafe 
zu 3,6 bestimmt, wobei je ‘eils gleiche Eintauchtiefe beider Kapillaren 
vorausgesetzt war. Der Vergleich dieser experimentell über (XV) ermittelten 
B-Werte mit den für At = 0 berechneten zeigt, daß diese tatsächlich größer 
angesetzt werden müssen (siehe Tabelle 9). Die Diskrepanz ist darauf zurück- 
zuführen, daß in beiden Fällen die Eintauchtiefen nicht genau gleich groß 
waren. Die aus den experimentell ermittelten B-Werten sich ergebende 
Eintauchtiefendifferenzen (Tabelle 9) sind negativ, d.h. in beiden Apparaten 
tauchte die weite Kapillare etwas tiefer ein als die enge. Doch lag in beiden 
Fällen die Eintauchtiefendifferenz, für welche die Konstante B verschwindet, 
sehr nahe bei Null. Da hei Klapproth At verhältnismäßig wenig von (Ab) 
abwich, war sein experimenteller B-Wert klein, so daß er mit rohen Dichte 
werten auskam, bei Grafe hingegen lag der At-Wert recht ungünstig, so dab 
zu waren. Bei dem Apparat 
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nach Wolf-Trieschmann ergab die Eichung einen so kleinen Wert für B?’), 
daß die Dichte der zu untersuchenden Flüssigkeit ganz außer acht bleiben 
konnte. Auch hier war offenbar die Eintauchtiefendifferenz bei der betreffen- 
den Ausführung der Apparatur anstatt genau Null in einem sich günstig 
auswirkenden Sinne von Null verschieden. 

für die Ausführung der Messungen und die Konstruktion des Ap- 
parates. 


Zunächst wird, anders als nach Sugden, mit Kapillaren verschiedener 
Eintauchtiefe gemessen. Die Differenz At der Eintauchtiefen wird vorweg aus 
den gewählten Kapillarenradien so berechnet, daß die Konstante B der 
Gl. (XV) gleich Null wird. Durch Ausziehen der engeren Kapillare oberhalb 
der Austrittsöffnung wird auf mindestens 0,01 cm genau eingestellt und an- 
schließend die Differenz auf 0,001 em genau ausgemessen. Die Dichten der 
zu untersuchenden Flüssigkeiten brauchen dann nur auf die zweite Dezimale 
genau bekannt zu sein, so daß z. B. bei Reihenmessungen an Lösungen oder 
Flüssigkeitsgemischen zwischen den Dichten weiter auseinanderliegender 
Konzentrationen oder der Mischungspartner selbst linear interpoliert werden 
kann. 

Die Ausführung von Absolutmessungen erfordert wegen des über- 
wiegenden Einflusses der Konstanten A der Gl. (XII) eine genaue Bestim- 
mung des Radius r, der engeren Kapillaren. Mikroskopische Messungen mit 
dem Okularschraubmikrometer ergaben bei Radien von der Größenordnung 
0,015 em den verhältnismäßig großen Fehler von 1%, der voll in den Wert 
der Oberflächenspannung eingehen würde. Dagegen konnte die Höhen- 
differenz AH am Manometer wesentlich genauer gemessen werden, nachdem 
mannigfache, noch zu nennende Umgestaltungen an der Apparatur nach 
Sugden vorgenommen worden waren. So betrug z.B. bei einer Höhen- 
differenz AH von 1,7 em der mittlere Fehler der Einzelmessung nur 0,003 cm, 
also rund 0,2%. Wählt man einen größeren Radius für die engere Kapillare, 
wodurch kleinere AH-Werte zur Messung kommen, so gleichen sich, worauf 
Schrödinger schon hinwies, die Fehler in r, und AH weithin aus. Den 
Radius r, der weiteren Kapillaren wählt man zugunsten einer möglichst 
großen Höhendifferenz AH möglichst groß, jedoch aus den oben genannten 
Gründen nicht größer als 0,18 cm. Beim Ausmessen der Radien dieser Größen- 
ordnung mit der oben genannten Methode betrug der Fehler nur 0,2%. Die 
Dichte der Manometerflüssigkeit muß genau bestimmt werden. 

Bei der Ausführung von Relativmessungen sind zur Bestimmung der 
Konstanten A,B und C der Gl. (XII) drei Eichflüssigkeiten bekannter Ober- 
flächenspannung notwendig. Abgesehen davon, daß dieses Verfahren recht 
umständlich ist, versagt es, wenn Messungen bei verschiedenen Temperaturen 
ausgeführt werden sollen, weil hinreichend genaue Messungen der Ober- 
flächenspannung bei den erforderlichen Temperaturen fehlen. Es läßt sich da- 
durch eine gewisse Abhilfe schaffen, daß man nach Ausmessen der Kapillaren- 
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radien, die man zu etwa 0,015 und 0,150 em wählt, diejenige Eintauchtiefen- 
differenz At berechnet, für welche B gleich Null ist und diese auf 0,01 cm 
genau eingestellt wird. Das geschieht vorteilhaft dadurch, daß man die engere 
Kapillare, ähnlich wie es Feustel angibt, durch eine Mikrometerschraube 
parallel zur weiteren verschiebbar anbringt. Die Eichung mit Hilfe der an 
Stelle von Gl. (XII) tretenden Beziehung 


o = A-AH + C (XVI) 


erfordert dann nur zwei Eichflüssigkeiten. 

Schließlich kann, bei günstig gewählten Abmessungen, auch noch das dritte 
Glied von (XII) praktisch zum Verschwinden gebracht werden. Wir erläutern 
das an einem Beispiel unter Verwendung der oben mehrfach benutzten Zahlen 
(r, = 0,015 em, rz = 0,150 em, AH = 1,700 cm, ey = 0,9 g/em?, og = 0,8 g/em?), 
indem wir untersuchen, wie sich ein Fehler von 0,2% in AH (AH = 1,700 + 0,003 
em) auf den Wert von o auswirkt (Tabelle 10). Der Fehler in o beträgt dann 
0,2%. Soll nun o, wie vorausgesetzt, auf 0,3% genau ermittelt werden, so 
darf der Fehler bei einem o-Wert von 25 dyn/em höchstens 0,075 dyn/em 
ausmachen. Da der Anteil des dritten Gliedes von (XII) nach Tabelle 10 unter- 
halb dieser Grenze liegt, kann also bei der vorausgesetzten Apparatekon- 
struktion auch das dritte Glied vernachlässigt werden, so daß schließlich zur 
Ausführung von Relativmessungen nur noch die eingliedrige Formel 

o=A-AH (XVII) 
und demzufolge eine einzige Eichflüssigkeit erforderlich ist. Durch Ver- 
kleinern des Radius r, kann schließlich die Konstante C noch weiter ver- 
kleinert werden. Dabei ist aber zu beachten, daß damit zugleich eine Ver- 
kleinerung von AH eintritt, so daß nur ein begrenzter Spielraum für eine 
solche Verbesserung der Bedingungen bleibt. 


Tabelle 10 


AH A-AH C - 03/25 Fehler in o 
cm dyn/cm dyn/cm dyn/cm dyn/em 


1,7000 25,0155 0,0578 25,07 0,000 
1,703 25,0596 0,578 25,12 0,005 
1,697 24,9714 0,0578 25,03 0,005 


IV. 


- Die Betrachtungen zur Präzisierung der Blasendruckmethode möge die 
Beschreibung von Konstruktion und Handhabung einer den gestellten An- 
sprüche genügenden Apparatur abschließen. Der eigentliche Meßraum 
ist in sich geschlossen, so daß keiner der beiden Manometerschenkel und keine 
der beiden Kapillaren, also auch die jeweils nicht zur Messung verwandte, 
mit der Außenluft in Verbindung stehen (siehe Abb. 10). Dadurch sind Stö- 
rungen von außen, die etwa schon durch Erschütterungen in Nachbarräumen 
oder durch Zugluft hervorgerufen werden und Schwankungen des Meniskus im 
Manometer oder vorzeitiges Abreißen der Blasen verursachen, ausgeschlossen. 
Die Luftblasen werden ferner nicht, wie das oft geschieht, durch die zu unter- 


suchende BREUER hindurchgesaugt, sondern mittels eines eigenen Druck 
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Abb. 10. Apparatur zur Messung der Oberflichenspannung. Teil 1: Meßgefäß und 

Manometer. 1 Anschluß für Teil 2, 2 Filter mit Aktivkohle und Silicagel, 3 Mano- 

meter mit Fact waco 4 Meßgefäß mit der zu untersuchenden Flüssigkeit, 5 Engere 
6 Weitere 
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erzeugers (siehe Abb. 11) durch diese gedrückt. Das hat zur Folge, daß die könn 
Ausbildung des Blasendrucks am Steigen des Meniskus im Manometer ver. ® in de 
folgt und der maximale Blasendruck sehr genau abgelesen werden kann. Vor. § mete 
zeitiges Abreißen der Blasen ist vollständig vermieden. Der Druckerzeuge # der B 
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Abb. 11. Apparatur zur Messung der Oberflächenspannung. Teil 2: Druckerzeuger. er 

1 Anschluß für Teil 1, 2 Kolbenluftpumpe mit Zahntrieb, 3 Dreiweghahn, 4 Fein- Senn 

quetschhahn, 5 Saugstutzen mer 

gen« 

gibt ferner die Möglichkeit, die Blasen stetig wachsen oder schwinden zu lassen erw. 

und so das Abreißen geregelt einzuleiten. Die Ablesung erfolgt bei steigenden sch: 
Meniskus im Augenblick seines plötzlichen Absinkens!®). Zu Fehlen 

Ma: 


18) Der höchste Meniskusstand entspricht, wie die Beobachtung zeigt, nicht dem Nor 


Abreißdruck. Der Meniskus, der mit der Drucksteigerung stetig steigt, sinkt vielmehr 
(infolge Überschreitens der Halbkugelform) unmittelbar vor dem Abreißen der Blase 
langsam ganz wenig ab und erst dann erfolgt mit dem Abreißen der Blase das plötzliche es 
starke Fallen des Druckes. Die Möglichkeit, diesen Vorgang am Manometer zu verfolgen, f die i 
zeigt die Empfindlichkeit des Verfahrens. sind 


Je 
7 
4 
i= 
.. 
= 
Br 
- 
: 
bi 
ex 
3 
5 
‘> 


Cuny u. Wolf: Blasendruckmethode zur Bestimmung der Oberflächenspannung 75 


könnte der Umstand Anlaß geben, daß durch das Austreten der Gasblasen 
in den abgeschlossenen Raum über der Meßflüssigkeit an dem einen Mano- 
meterschenkel ein Überdruck entsteht. Dieser ist aber, wenn nur das Volumen 
der Blase hinreichend klein gegenüber dem Gasvolumen über der Meßflüssigkeit 
ist, sehr gering. Bei unserer Apparatur (Abb. 10) beeinflussen selbst zehn nach- 
einander aus der weiteren Kapillaren austretende Blasen den Wert der Mano- 
meterablesung noch nicht merklich. 

Bei der Konstruktion des Meßgefäßes (4 in Abb. 10) ist berücksichtigt, 
daß der hydrostatische Druck über den Kapillarenöffnungen während der Aus- 
bildung der Blase größer wird, weil Flüssigkeit und Gasblase aus der Kapillare 
herausgedrückt werden, so daß der Flüssigkeitsspiegel im Meßgefäß steigt. 
Dieser — bei weiten Kapillaren stärkere — Einfluß kann dadurch unterhalb 
der zulässigen Fehlergrenze gehalten werden, daß der Durchmesser des Gefäßes 
so groß gewählt wird, daß die Hebung des Flüssigkeitsspiegels während der 
Blasenbildung hinreichend klein bleibt. Eine Überschlagsrechnung ergibt: 
Das Ansteigen des Flüssigkeitsspiegels ist um so größer, je tiefer die Kapillare 
eintaucht und je höher die kapillare Steighöhe ist; er ist also außer von der 
Größe der Blase noch abhängig von Oberflächenspannung und Dichte der zu 
untersuchenden Flüssigkeit. Unter Zugrundelegung einer Oberflächenspan- 
nung von 30 dyn/em, einer Diehte von 0,8 g/cm?, eines Kapillarenradius von 
0,15 em und einer Eintauchtiefe von 1 cm bleibt das Ansteigen des Flüssig- 
keitsspiegels unterhalb der Grenze von 0,003 em, wenn das zylindrische Meß- 
gefüß einen Radius von mindestens 3,5 em hat. Diesen Überlegungen trägt 
die Konstruktion des Meßgefäßes Rechnung: Ein erlenmeyerähnliches Gefäß 
mit verjüngtem Bodenteil für die eintauchenden Kapillaren wird an der 
breitesten Stelle, deren Radius den obigen Forderungen entspricht, gerade 
mit Flüssigkeit bedeckt. Dadurch wird bei Erfüllung der Forderung nach 
Konstanz des hydrostatischen Druckes zugleich erreicht, daß bereits 10 cm? 
der zu untersuchenden Flüssigkeit zur Füllung des Meßgefäßes ausreichen. 
Sollen Flüssigkeiten mit Oberflächenspannungen oberhalb von 30 dyn/em 
gemessen werden, so sind entsprechend weitere Meßgefäße erforderlich; 
Wasser mit einer Oberflächenspannung von 72 dyn/em verlangt z. B. einen 
Gefäßbodenradius von mindestens 7 cm. 

Mit 0,015 cm scheint bei der engeren Kapillare eine optimale untere Grenze 
erreicht zu sein, deren Unterschreitung die Blasenbildung erschweren würde. 
Der Radius von 0,15 em für die weitere Kapillare liegt an der oben zu 0,18 cm 
bestimmten oberen Grenze. Beide Kapillaren müssen an der Austrittsöffnung 
scharfkantig geschliffen und kreisrund sein. Da käufliche Kapillaren meist 
merklich elliptisch sind, verwendet man zu Absolutmessungen zweckmäßig 
genormte Jenaer Kapillaren oder bereitet sie selbst. Als am vorteilhaftesten 

assen 9 erwies sich indes die Verwendung von kapillaren Platinröhrehen mit messer- 

ndem scharf und kreisrund geschliffenem Rand!P). 

hlern Besondere Beachtung verdienen Konstruktion und Handhabung des 
Manometers. Zu erstreben sind schnelles und vollständiges Nachfließen der 
Nonylsäure unter Ausschluß von Tropfenbildung an der Glaswand sowie — 


} bg Es ist konstante Weite der Kapillaren in ihrem Endteil zu erstreben, da dadurch 
die Dr. von Kapillaritätswirkung angestiegenen Flüssigkeitsmengen genau bestimmbar 
sind. 
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für Serienmessungen — kurze Wartezeiten zwischen den einzelnen Kin. 
stellungen der Menisken. Diesen Forderungen wird dadurch entsprochen, 
daß man das im Trockensehrank auf 150 C erhitzte Manometer mit Paraffin 
ausgießt und dieses danach bei der gleichen Temperatur aus dem Manometer 
so lange austropfen läßt, bis ein unterlegtes Filtrierpapier nicht mehr fleckig 
wird. Danach wird mit fettfreiem Äther gespült und im Luftstrom getrocknet, 
anschließend durch abwechselndes Drücken und Saugen mit Nonylsäure ge 
spült, bis diese die Innenwand vollständig benetzt und schließlich die er 
forderliche Menge Nonylsäure eingefüllt. Diese läuft dann beim Absinken des 
Meniskus an den Wänden als geschlossener Film ab. 

Eine Verengung im unteren Teil des Manometerrohres sorgt für hinreichend 
langsamen Ausgleich der Höhenunterschiede (etwa !/, Minute für die Be 
wegung eines der Menisken um | em). Da bei den verwandten Kapillaren der 
Anstieg in einem Manometerschenkel maximal 3—4 em beträgt, wäre damit 
eine Wartezeit von drei Minuten zwischen zwei Einstellungen ausreichend, 
Nun fällt aber infolge de: Abgeschlossenheit des Meßraumes der Meniskus im 
Schenkel des Manometers nach dem Entweichen der einzelnen aufeinander 
folgenden Blasen nur um jeweils etwa '/, em bei der weiten und um noch 
weniger bei der engen Kapillare. Es können also die einzelnen Blasen im Ab- 
stand von 20 bis 30 Sekunden aufeinanderfolgen, da sich bereits in dieser 
Zeit jeweils das neue Gleichgewicht zwischen Manometer- und Blasendruck 
einstellt. Veränderungen der Nonylsäure durch allmähliche Verunreinigung 
werden mit Hilfe von vorgelegten Filtern aus Aktivkohle und Silicagel ver 
mieden?0). Das Manometer muß kalibriert werden, falls nicht genormtes 
Jenaer Rohr verwandt wird. 

Der Meniskus wird unter Vermeidung von Überstrahlung so beleuchtet, daß 
er als scharfe tiefschwarze Linie erscheint. Als Lichtquelle dient eine in 
einem quaderförmigen Metallkästehen untergebrachte 15-Watt-Birne. Die 
größte Fläche des Behälters ist als Schieber ausgebildet, der einen dureh 
Milchglas und durchsichtiges Blauglas verkleideten Spalt von 1x 5 em trägt. 
Die Lampe steht auf der dem Meßmikroskop gegenüberliegenden Seite de 
Manometers und wird vom Ort des Meßmikroskops aus in Auf- und Abwärts 
bewegung bedient. Bei jeder Ablesung wird so eingestellt, daß das obere 
Drittel im Blickfeld des Meßmikroskopes beschattet ist. Die Ablesegenauig- 
keit am Meniskus wurde zu 0,002 em ermittelt, die Meßfehler des ver 
wandten, gut justierten Meßmikroskops von Fuess fielen mit 0,0005 em unter 
diese Grenze. 

Der Druckerzeuger befindet sich ebenfalls am Platz des Meßmikroskops 
und ist mit dem Meßgefäß durch Druckschlauch verbunden. Einzelheiten 
seiner Konstruktion entnehme man der Abb. 11. Die Grobeinstellung geschieht 
dureh eine Kolbenluftpumpe mit Zahntrieb, die Feineinstellung durch einen 
Feinquetschhahn, der ein Stück des Schlauches zusammendrückt. Ein Drei- 
wegehahn dient dem Druckausgleich nach der Messung, ein Saugstutzen er- 
méglicht die Messung der Grenzflächenspannung gegen andere Gase als Luft. 

Der durch Kontaktthermometer regulierte Wasserthermostat, in dem 
der in Abb. 10 skizzierte Hauptteil der Apparatur untergebracht ist, steht 


20) Dadurch werden gleichzeitig die Schwingungen der Manometerflüssigkeit nach 
dem Abreißen der Blasen gedämpft. 
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ersehütterungsfrei auf einem mit Filzunterlagen und Gummidämpfern ver- 
sehenen Eisengestell. Der Motor des Thermostatenrührers ist gesondert so 
befestigt, daß Schwingungen auf die Apparatur nicht übertragen werden. 
Meßmikroskop und Druckerzeuger sind auf gesondertem festem Tisch, die 
Beleuchtungsvorrichtung an gertanntem Eisengestell untergebracht. 

Der Gang der Messung gestaltet sich wie folgt: Das mit 10 em? gefüllte 
und an die Apparatur angeschlossene Meßgefäß wird etwa bis zum Schliff 
in den Thermostaten versenkt. Nach dem etwa 10 Minuten währenden Tem- 
peraturausgleich wird bei der in Abb. 10 gegebenen Stellung der Verbindungs- 
schläuche die Messung mit der engeren Kapillare ausgeführt: Bei Stellung «a 
des Dreiwegehahnes (Abb. 11) wird bei offenem Feinquetschhahn 4 mit der 
Kolbenpumpe Luft angesaugt und darauf bei Stellung b des Dreiwegehahnes 
(unter Beobachtung der Kapillare im Meßgefäß) durch Bewegen des Zahn- 
triebes eine erste Blase zum Austreten gebracht. Darauf wird der Dreiwege- 
hahn sofort in Stellung «a zurückgebracht und unter langsamem Zudrehen des 
Feinquetschhahnes das Meßmikroskop hochgeschraubt, so daß dessen Faden- 
kreuz stets die Meniskustangente deckt. Durch Weiterdrehen des Quetsch- 
hahnes läßt man dann bei jedesmaliger Druckablesung bis zu 10 Luftblasen 
austreten. Darauf wird der Quetschhahn zurückgedreht, dann werden bei gleich- 
zeitigem Druckausgleich die Verbindungsschläuche am Meßgefäß vertauscht. 
Die Messung an der weiteren Kapillaren wird in gleicher Weise wiederholt. 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds für Chemie 
haben wir für Unterstützung zu danken. 
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Mit 11 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Bei tiefen Temperaturen ändert sich die magnetische Unterteilung von 
MnBi-Kristallen in Elementarbereiche. Mit Hilfe des magneto-optischen 
Kerr-Effektes konnten diese Veränderungen im Mikroskop direkt verfolgt 
werden. Die photographischen Aufnahmen einiger typischer Bezirksmuster 
bei verschiedenen Temperaturen werden gezeigt und ihre Unterschiede im 
Zusammenhang mit der Temperaturabhängigkeit von Kristallanisotropie- 
energie und Sättigungsmagnetisierung gedeutet. 


Die ferromagnetischen Elementarbezirke von MnBi lassen sich besonders 
leicht mit Hilfe des magne 

Thermoelement to-optischen Kerr-Effek- 
Schlauchklemme tes!) sichtbar machen, wie 
Roberts und Bean?) ver 

kurzem gezeigt haben. Die 

genannten Autoren wiesen 

Kupferrohr dabei unter anderem af 
Gefäß für fliiss. Luft Hand von Mikrophote 
flüss. Luft graphien nach, daß de 
Bezirksstrukturen vor und 

nach einer Abkühlung det 

Probe auf die Tem peratut 
des flüssigen Stickstoffes 
Probenhalterung geringe Unterschiede auf 
REN weisen. Diese Erscheinung 
deuten sie als Folge der 


Klemmeing Mikroskopobjektiv starken Tem peraturabham 


Abb. 1. Anordnung zur Untersuchung der magnetischen 1) Siehe z.B.:W.Schütz, 
Elementarbezirke an MnBi bei tiefen Temperaturen. Handbuch der Experimentak 
Die Probe und die Frontlinse des Objektivs werden Physik, Bd. 16/1, Akademische 
durch einen Gummischlauch von der Außenluft ab- Verlagsgesellschaft Leipaig 
geschlossen, um das Beschlagen bei tiefen Temperaturen (1936). 

zu vermeiden. Innerhalb des abgeschlossenen Raumes 2) B.W. Roberts u. C.P. 
ist ein Leinenbeutel mit P,O, zum Trocknen der Luft Bean, Phys. Rev. 96, 14% 

gelagert 
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Abb. 3. 
Abb.2. Magnetische Bezirksmuster auf MnBi bei Zimmertemperatur. Bei den hellen 
Stellen handelt es sich um eingesprengte Wismutkristalle. Die magnetische Vorzugslage 
des MnBi steht in der Abbildung größtenteils nahezu senkrecht zur Oberfläche. Besonders 
zu beachten sind die Zickzack- oder Mäanderstrukturen auf dem halbinselförmigen Kri- 
stallteil in der Bildmitte 


Abb. 3. Bei 7’ = — 90° C ist die Unterteilung in helle und dunkle Flächen (Nord- und Süd- 
pole) wesentlich feiner geworden 


Abb. 5. 


Abb. 4. Die Unterteilung hat sich bei 7 = —110°C weiter verfeinert 
Abb.5. T = —170°C. Der Kontrastist schlechter geworden. Die Muster auf dem halb- 
inselförmigen Kristallteil in der Mitte der Abbildung haben sich völlig verändert 
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Abb. 6. Abb. 7. 
Abb. 6. 7 = —140°C. Beim Erwärmen tritt in diesem Temperaturbereich wieder dg 
ursprüngliche Mustertyp auf 
Abb. 7. Während des Erwärmens sind bei 7’ = —120°C die Zickzack- oder Mäander 
muster bereits deutlich zu erkennen 


Um genauere Aussagen über das Verhalten der magnetischen Elementar- 
_bezirke beim Abkühlen zu gewinnen, versuchten wir, mit dem Mikroskop die 
Veränderung der Muster zu verfolgen, 
wobei wir uns einer Anordnung bedien- 
ten, die in Abb. 1 schematisch darge- 
stellt ist. Als Mikroskop wurde ein 
Zeiß-Neophot mit Polarisationseinrich- 
tung benutzt. In den Abb. 2 bis 8 sind Z 
die wesentlichen Phasen eines solchen gemäß 
Versuches festgehalten. Ihre ( 
Bereits bei T = — 90° C sind deut 9 Muste 
liche Veränderungen der Muster zu er- möglic 
kennen (Abb. 3), die bei T = — 110 Nord- 
noch stärker hervortreten (Abb. 4). In wird, 
der Nähe der Temperatur der flüssigen der w 
Luft werden dann die Muster sehr ul- Gesan 
deutlich. Insbesondere sind die zick- Energ 
zack- oder mäanderförmigen Strukturen ab, da 
z.T. völlig verschwunden bzw. in al- tig 
‘ dere (einfachere) Formen übergegangen 
_ Abb. 8. Nach dem Erreichen der Zimmer- (Abb. 5). Die dolch- und streifenför =. 
temperatur sind einige geringfügige Un- migen Anordnungen bleiben hingegen . 
terschiede in den Mustern gegeniiber dem anteil 
Zustand vor der Tiefkühlung (Atb. 2) 3) Ch. Guillaud, J. Physique Radium @ 
zurückgeblieben 12, 492 (1951). *) 
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weitgehend erhalten, wie auch ein Vergleich mit den Abb. 9 und 10 zeigt. 
Beim Wiedererwärmen werden die Veränderungen der Muster in umgekehrter 
Reihenfolge durchlaufen. In der Abb. 6 ist ein Übergangszustand der „ein- 
facheren‘‘ Formen in die komplizierteren festgehalten. Aus einem Vergleich 
von Abb. 2 und Abb. 8 ist schließlich zu entnehmen, daß meist reversible 
(aber auch einige irreversible) Veränderungen stattgefunden haben. 

Die komplizierten Ziekzack- oder Mäandermuster werden offensichtlich 
beim Abkühlen besonders stark beeinflußt. Diese Strukturen treten an Kri- 
stallen auf, bei denen die Magnetisierungsriehtung der -Elementarbezirke 


Abb. 9. 2 Abb. 10. 


0,05 mm 
Abb.9. Magnetische Bezirksmuster auf MnBi bei Zimmertemperatur. Die magnetische 
Vorzugsrichtung schließt einen kleinen Winkel mit der Probenoberfläche ein 


Abb. 10. Bei 7 = — 170° C ist der Kontrast geringer geworden. Die Muster sind jedoch 
im wesentlichen erhalten geblieben 


gemäß der magnetischen Vorzugslage nahezu senkrecht zur Oberfläche steht. 
Ihre Gestalt resultiert aus der Tendenz, die Gesamtenergie, die bei diesen 
Mustern im wesentlichen aus Wandenergie und Streufeldenergie besteht, 
möglichst niedrig zu halten. Je feiner die Unterteilung einer Oberfläche in 
Nord- und Südpole (auf den Mikrophotographien helle und dunkle Flächen) 
wird, desto niedriger wird die Streufeldenergie bei gleichzeitigem Anwachsen 
der Wandenergie*). Die vorhandene Einteilung entspricht dem Minimum der 
Gesamtenergie und hängt im wesentlichen von der Größe der spezifischen 
Energie der Bloch-Wände und von der Höhe der Sättigungsmagnetisierung 
ab, da die Streufeldenergie in guter Näherung proportional dem Quadrat der 
Sättigungsmagnetisierung ist. Wie aus den Abb. 2 bis 4 zu ersehen ist, bleibt 
beim Abkühlen zunächst der Typ der Ziekzack- oder Mäandermuster erhalten; 
die Einteilung wird aber wesentlich feiner. Dieses Verhalten folgt nach den 
oben angedeuteten Vorstellungen über den Einfluß der verschiedenen Energie- 
anteile aus der Zunahme der Sättigungsmagnetisierung in diesem Temperatun- 


*) Siehe z. B.: Ch. Kittel, Rev. mod. Phys. 21, 541 (1949). 
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hlieBlieh 
die Kristallanisotropieenergie so klein (siehe Abb. 11), daß die Magnetisierungs 
richtungen der Elementarbezirke aus der magnetischen Vorzugslage heraus ip 
die Ebene der Probenoberfläche eingedreht werden können. Die Streufeld- 
energie wird also durch eine Senkung der magnetischen Poldichte an der Ober- 
fläche vermindert. Gleichzeitig verschwinden die mäanderförmigen Muster; 
andere Strukturen treten an ihre Stelle, die allerdings wegen des wesentlich 
geringeren Kontrastes nur schwach zu erkennen sind (Abb. 5). 
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“250 -20 -150 -100 -50 50 100 150 20 250 
Temperatur 
Abb. 11. Temperaturverlauf der Kristallanisotropieenergie nach Guillaud*) und der 
Magnetisierung nach Thielmann®*) von MnBi. Nach Angaben von Thielmann ändert 
sich die Magnetisierung beim Steigern der Feldstärke von 10 - 10* auf 11 - 10° Oe nur um 


einige Promille. Bei Zimmertemperatur beträgt nach Bozorth®) die Sattigungsmagneti- 
sierung J, = 630 Gauß 


Magnetisierung 7"”'bei einem Feld von 10° Gauss 


S 


Numerische Abschätzungen, über die an anderer Stelle berichtet werden 
soll, ergaben eine gute quantitative Übereinstimmung der gemessenen Ver- 
feinerung der Muster sowie der Umschlagtemperatur mit den theoretischen 
Vorstellungen. 

Die streifenförmigen Muster der Abb. 9 sind an Kristallen zu beobachten, 
bei denen die Magnetisierungsrichtungen der Elementarbezirke einen kleinen 
Winkel mit der Oberfläche der Probe bilden. Die Streufeldenergie an der 
Probenoberfläche hat bei diesen Strukturen wegen der kleineren Oberflächen 
Poldichte nicht denselben Einfluß wie bei den oben beschriebenen Mäander- 
mustern. Daher ändert sich die Gestalt der Bezirke beim Abkühlen nur un- 
wesentlich. Wegen der Abnahme der Kristallanisotropieenergie findet aber 
auch hier ein Eindrehen der Magnetisierungsrichtung in die Ebene der Ober- 


5) K. Thielmann, Ann. Phys. 87, 41 (1940). 
6) R.M. Bozorth, Ferromagnetism, D. van Nostrand Comp., New York (1951). 
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lich & fläche statt. Die Muster werden undeutlicher, da hierdurch der bei den Auf- 


ngs- nahmen benutzte polare magneto-optische Kerr-Effekt kleiner wird. 

18 ip Mit der oben erwähnten Anordnung wurden auch Untersuchungen bei 
feld. | erhöhten Temperaturen (zunächst bis + 170°C) vorgenommen. Dabei konn- 
ber. & ten keine nennenswerten Veränderungen der Muster festgestellt werden. 


ster; 
tlich Für sein förderndes Interesse am Fortgang der Arbeit bin ich Herrn Prof. 
Dr.W. Schütz zu besonderem Dank verpflichtet. Herrn H. Leinhos habe 
ich für seine Hilfe bei der Durchführung der Versuche ebenfalls zu danken. 


Jena, Institut für Magnetische Werkstoffe der Deutschen Akademie der 
Wissenschaften zu Berlin. 


Bei der Redaktion eingegangen 


Magnetisierung T"”'bei einem Feld von 10° Gauss 


‘ ! 


Von F. Eckart 
Mit 11 Abbildungen 


Inhaltsübersicht 


An hochgereinigtem Selen wird nach mehrfachem Umschmelzen im 
Hochvakuum das Leitfähigkeits-Temperaturverhalten untersucht. Diese 
Verhalten hängt wesentlich von dieser Vorbehandlung ab. Nach mehrmaligem 
Umschmelzen werden im Temperaturbereich von +18°C bis +40° C (loge, 
1/T)-Geraden ermittelt, aus deren Neigungen sich Werte für die Aktivierung- 
energie von 1,2 bis 1,6 eV ergeben. Nach einer Temperbehandlung an Luft 
steigt die Leitfähigkeit um etwa 6 Größenordnungen an, wobei sich aus dem 
linearen Verlauf von (logo, 1/T) im Temperaturbereich von Zimmertem- 
peratur bis unmittelbar vor dem Schmelzpunkt je nach Temperzeit e-Werte 
von 0,19 eV bis 0,14 eV ergeben. Eine endgültige Klärung ist nur aus Leit- 
fähigkeits- und Hall-Effekts- bzw. Thermospannungs-Messungen bei gleieh- 


zeitiger Bestimmung des Fehlordnungsgrades aus Strukturuntersuchungen 
möglich. 


1. Einleitung 


In früheren Arbeiten!)?) ist festgestellt worden, daß das Leitfähigkeits- 
Temperaturverhalten des Selens wesentlich von seiner Reinheit und der Vor 
behandlung an Luft und im Vakuum ab 
hängt. Diese Untersuchungen sind nut 
mehr auch auf das Leitfähigkeits- Verhalten 
des kompakten Selens im Hochvakuun 
ausgedehnt worden. Über die Ergebnise 
dieser Messungen wird berichtet. 


2. Versuchsanordnung 


Bereits die orientierenden Messungen 
an hochgereinigtem Selen im Hochvakuum 
haben gezeigt, daß die Leitfähigkeit noeh 

a niedriger ist als beim im Vorvakuum 
untersuchten Selen. Um die Leitfähigkeit 
des Meßgefäßes nicht stets beriicksich 
tigen zu müssen, haben wir ein in Abb.! 

Pr - Elektroden owe Eckart, Ann. Physik 14, 233-22 


Abb. 1. Leitfähigkeits-Meßgefäß aus 2) F. Eckart, Arbeitstagung Festkörper 
Glas mit eingeschmolzenen Platin- physik II (S. 126-135) Joh. Ambr. 
Elektroden Leipzig 1955. 
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F. Eckart: Leitfähigkeits-Messungen an hochgereinigtem Selen 


gezeichnetes Meßgefäß benutzt, bei dem die Platin-Elektroden einseitig auf 
einen etwa 10 mm langen Glaskegel aufgeschmolzen und diese mit dem Gefäß 
so verschmolzen wurden, daß insgesamt etwa 50 mm lange Glaskriechwege 
entstehen, deren zusätzliche Leitfähigkeit vernachlässigbar ist. Der Wider- 
stand der Selen-Proben wurde mit einem Gleich- ; 
spannungs-Röhrenvoltmeter (Prinzipschaltung siehe | | 

Abb. 2) bestimmt. Die am Meßobjekt liegende Q 
Spannung ist konstant 100 V. Die Meßgenauigkeit 
st ~ +10%. 


3. MeBergebnisse 


Die Leitfähigkeits-Messungen wurden an Selen 
durchgeführt, das in einer fraktionierten Destilla- 
tionsanlage aus Glas gereinigt wurde, nachdem 
das Mansfelder Rohselen chemisch vorgereinigt 
worden ist. Die Anlage ist in einer früheren 
Arbeit!) ausführlich beschrieben. Verschiedent- 
lieh wurde das in der fraktionierten Destillations- 
anlage gereinigte Selen auch im Hochvakuum 
mehrfach sublimiert. Das Meßgefäß wird zuerst 
bei Temperaturen von 300°C mehrere Stunden 
ausgeheizt, danach das Selen eindestilliert. Das ge- 
schmolzene Selen wird rasch abgekühlt, so daß es 
amorph erstarrt und das Meßgefäß von der Hoch- 
vakuumpumpe abgezogen). 

Das Ergebnis der spektralanalytischen Unter- 
suchung des verwendeten Selens (Nr. 15) ist in 
Tabelle 1 zusammengestellt. 

Abb. 3 zeigt den zeitlichen Verlauf der spe- 
zifischen Leitfähigkeit bei konstanter Temper- 
Temperatur von 100+ 2°C im Hochvakuum. 
Das „amorphe‘‘ Ausgangsmaterial ‚kristallisiert‘ 
nach etwa 100 min®), wobei durch die auftretende merece’ 
Wärmetönung eine spezifische Leitfähigkeit von ut 2. Gleichspannungs- 

maximal 2 - 10-8 Ohm! em! gemessen wird. Mit sung von Hochohmwider- 
zunehmender Dauer der Temperaturbehandlung ständen von 10% bis 1030hm 
fällt die spezifische Leitfähigkeit stetig und erreicht 
nach etwa 10* min (>160 h) einen Endwert, der bei etwa 3 - 10-10 Ohm! em", 
gemessen bei 100° C, liegt. 


Tabelle 1 
Ergebnis der spektralanalytischen Untersuchung der Selenprobe 15 


Se Pb Cu Ag Sb Te Hg Tl Al Mg Mn Ca Si Fe Sn Zn Cd Bi Na Ti 


Die Verunreinigungen sind in zwar willkürlichen, aber in von Probe zu Probe vergleich- 

baren Zahlenwerten 1 bis 10 angegeben, wobei 1 gerade eben nachweisbar ist. Die Auf- 
nahmen wurden am Q 24 als Bogen- und Funkenspektrum gemacht. 


.°) Selen, das im Meßgefäß mehrere Tage an der nichtarbeitenden Pumpe verbleibt, 
zeigt sehr deutlich Spuren von Quecksilber. 
*) Die Probe wurde in den auf 100° € befindlichen Ofen eingebracht. 
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W ihrend der verschiedenen Phasen des Tempervorganges wurden einige 
in Abb. 4 wiedergegebene Leitfähigkeits-Temperatur-Kurven aufgenommen, 

Danach nimmt mit dem Absolutwert der 
Leitfähigkeit mit zunehmender Dauer 


der Wärmebehandlung auch das Mini- 


a0 


- 
10” 


10° 
Temperatur MT 22% 
Selen Nr 
Vakuum 
> = 
+ ¥ a 
+ 10 10" min 
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Abb. 3. Leitfähigkeit in Abhängigkeit 
von der Temperdauer des Seleng bei 
konstanter Temperatur von 100° C im 
Hoc hva akuum (Selen Nr. 15) 


» 


25 
rez. Temperatur — 


1:0? 


Leitfähigkeits-Temperatur- 
verhalten von Selen nach verschie- 
dener Temperzeit im Hochvakuum 


100°C (Selen Nr. 15). Kurve 2: 


Abkühlkurve nach 50h bei 100°C; 
Kurve 1: Anheizkurve nach 50 h bei 
100°C und 15h bei Zimmertempe- 
ratur; Kurve 3: Abkühl- und an- 
schlieBend Anheizkurve nach insge- 
samt 103h bei 100°C; Kurv 
kühlkurve nach insgesamt 370 h bei 
C; Kurve 5: Abkühlkurve nach 


e 4: Ab- 


insgesamt 402 h bei 100° € 


Ve al. der unter 


I) zitierten 


mum der Leitfähigkeit ab, wobei die 
Temperaturen, bei der diese Minima 
jeweils erreicht werden, nach niederen 
Temperaturen zu verschoben sind. 


Nach dieser Temperaturbehandlung 
wurde die Probe anschließend bis auf 
160°C erwärmt, ohne daß allerding 
das Meßgefäß erneut auf Hochvakuum 
gepumpt worden wäre. Die Ergeb- 
nisse dieser Messungen zeigt Abb. 5, die 
den früheren Befund’) bestätigen, we 
nach aus dem linearen Teil der (log o, 


S 


0° 


25 
rez. Temperatur Vy — 


Abb. 5.  Leitfähigkeits-Temperatur-Ab- 
hängigkeit von Selen nach einmaligem Um- 
schmelzen im Hochvakuum (Selen Nr. 15). 
(Zahlenfolge 1 bis 3 entspricht der Reihen- 
folge der Messungen). Kurve 1: Anheit- 
kurve nach 400 h Temperung bei 100°; 
Kurve 2: Abkühlkurve nach 400h bei 
100°C und 40 h bei 150° C; Kurve 3: An- 
heizkurve im Anschluß an Kurve 2 nach 

40 h Lagerung bei Zimmertemperatur 


Arbeit. 
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F. Eckart: Leitfähigkeits-Messungen an hochgereinigtem Selen : 
ı/T)-Geraden eine Aktivierungsenergie von etwa 2,4 eV ermittelt 
wird. 

Dem offenbar gut reproduzierbaren Verhalten der Leitfähigkeit im Tem- 
peraturintervall >100°C steht das von der Vorgeschichte abhängige Leit- 
fähigkeitsverhalten der Probe im Temperaturgebiet <100°C gegenüber. 
Abb. 6 zeigt das Ergebnis einer Reihe von Messungen an der gleichen Probe. 
wobei die eingetragenen Zahlen der Zeitfolge entsprechen. Je öfter demnach 
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Abb.6. Leitfähigkeits-Temperatur-Abhängigkeit Abb. 7. Leitfähigkeits-Temperatur- 

von mehrfach getempertem Selen im Hoch- Abhängigkeit von Selen im Vakuum 

vakuum (Selen Nr. 15). (Zahlenfolge 1 bis 7 ent- nach verschiedener Vorbehandlung 
spricht der Reihenfolge der Messungen) (Selen Nr. 15) 


die Selenprobe getempert, d. h. bis etwa 180° C erhitzt wird, bei um so höheren 
Temperaturen weichen die Kurven von dem geradlinigen Teil ab und um so 
höher ist die Leitfähigkeit bei Raumtemperatur. 

Das gleiche Selen haben wir in demselben Meßgefäß anschließend mehr- 
fach im Hochvakuum umgeschmolzen. Danach werden Leitfähigkeits-Tem- 
peratur-Kurven erhalten, von denen einige in den Abb. 7 bis 10 wiedergegeben 
sind. Alle diese Kurven zeigen im Temperaturgebiet von etwa +80 bis 
lineares (logo, 1/T)-Verhalten, wobei sich aus den Neigungen 


€ 


2k? . 


o = 0° e 


a Sti 1 
&Werte zwischen 1,2 und 1,6 eV ergeben. 
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RTENUR nach dem Umschmelzen wird die in Abb. 7 wiedergegeben Leitfä 
Leitfähigkeits-Temperaturabhängigkeit gemessen. Aus der Neigung de ™ auftre 
(log o, 1/T)-Geraden ergibt sich hierbei ein Wert von e = 1,25eV. Ob dieim & die Le 
Bereich von —35°C bis —140°C gemessene geringere Neigung der Lei-@ bei Z 
fähigkeitstemperaturkurve reell ist, müßte nachgeprüft werden, da in diesem E (logo 
Bereich die Meßunsicherheit erheblich ist. Kurve 107 in Abb. 8 zeigt auch im § mit 
Gebiet von Zimmertemperatur bis etwa 180° einen linearen (logo, 1/7). @ Temp 


Verlauf, aus dessen Neigung sich ein e-Wert von 1,4 eV ergibt. Die Kurve 108 U: 
wird nach einer Wärmebehand. der ü 
lung der Probe, und zwar nach #  pefin 

Qn" 73h bei 165° C als Abkühlkurye rend 

wl gemessen. Wesentlich ist, daß zusch 

die Kurveim Temperaturbereich Anhe 
a < 100° C von der Linearität ab- dureh 
ab weicht und bei etwa 40°C ein währe 
Ta Minimum durchläuft, sich also daueı 
Br ähnlich verhält wie Kurve | lasser 
Ly gi in Abb. 5. Werden die Selen- such 


proben bei 185° C längere Zeit B besch 
getempert (Abb. 9), dann erhält B 
man ähnliche Leitfähigkeits runge 
minima, die sowohl bei höheren nicht 
Temperaturen als auch ke 


0%. und 
höheren Leitfähigkeitswertener- lichei 
reicht werden. Nach Durch- sons 

2 p 
laufen des Minimums steigt die ened 
Leitfähigkeit wieder an under B diese 
reicht bei Zimmertemperatur rung 
Werte von 107 Ohm cm" § geits 
und größer. Die in Abb. 9 in  zatur 


ihren Ergebnissen wiedergege- folgen 
benen Versuche sind reprodi- § den 


von Selen im Vakuum nach verschiedener Vor- mschmeizen des § 
behandlung (Selen Nr. 15) Selens im Hochvakuum wurde seite 


zunächst ohne vorhergehende 900° 
Temperbehandlung die Temperaturabhängigkeit der Leitfähigkeit gemessen B der 
(Kurve 130 der Abb. 10). Die Neigung der (logo, 1/T)-Geraden beträgt digke 
wieder etwa 1,6 eV. Unmittelbar anschließend an die Anheizkurve der Verh 
Abb. 10 (max. Anheiztemperatur etwa 185°C) wurde die Abkühlkurve 131 auch 


aufgenommen, deren Verlauf mit dem der Anheizkurve bis zu Tempe rück; 
raturen von etwa +70° übereinstimmt. Mehrere nacheinander durchge- 
führte Anheiz- und Abkühlversuche wurden so durchgeführt, daß das Tem- v 
peraturmaximum, bis zu dem jeweils die Anheizkurve gemessen wird, zu Tem 
immer höheren Temperaturen zu verschoben wurde. Man erhält so die weiteren folge 
in Abb. 10 eingezeichneten Temperatur-Leitfähigkeits-Kurven, die dadurch einer 
gekennzeichnet sind, daß mit zunehmender maximaler Tempertemperatur die 0,9 ¢ 
Abkühlkurven im Bereiche niedrigerer Temperaturen in zunehmendem Maße - 
e-Wi 


von der Ausgangskurve (130) seem bis schliellich wieder ausgeprägte 
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Leitfihigkeitsminima bei Leitfähigkeitswerten um etwa 10”? Ohm-! 
auftreten. Gleichzeitig damit steigt bei noch weiterer Temperaturerniedrigung 
die Leitfähigkeit mit fallender Temperatur wieder exponentiell an und erreicht 
bei Zimmertemperatur Werte um 10-7 Ohm-! em-!. Die Neigungen der 
(logge, 1/T)-Geraden im „Hoch‘“-Temperaturgebiet nehmen gleichzeitig 
mit zunehmender maximaler 

Tempertemperatur ab. die} 

Um den möglichen Einfluß 
der über dem Selen sicher noch 
befindlichen Atmosphäre wäh- 
rend des Temperprozesses aus- 
zuschließen, haben wir einen 
Anheiz- und Abkühl-Versuch 
durchgeführt, bei dem die Probe 
während der ganzen Versuchs- 
dauer an der Vakuumanlage be- 
lassen wurde. Auch dieser Ver- 
such zeigt ein Ergebnis, das dem 
beschriebnen etwa entspricht. 

Bei den festgestellten Ände- 
rungen kann es sich demnach 
nicht um den Einfluß von Gasen 
und Dämpfen handeln, die mög- 
licherweise während des Temper- 
prozesses in das Selen ein- bzw. 
ausdiffundieren. Da andererseits 
diese charakteristischen Ände- 
rungen des Temperatur-Leitfähig- 
keits- Verhaltens erst bei Tempe- 
raturen um 180° und höher er- 
folgen, so könnte es sich um 
den Einfluß einer thermischen 20 25 20 grad” 
Fehlordnung auf die Leitfähigkeit rez. Temperatur Ur — 
Abb. 9. Leit fühigkeits-Temperatur-Abhängig- 

keit von hochgereinigtem Selen im Vakuum 
200°C dem Temperaturoptimum vor und nach Temperaturbehandlung bei 185° C 
der Kristallwachstumsgeschwin- (Selen Nr. 15) 
digkeit entspricht, so könnte das 
Verhalten auch auf den Einfluß der mit der Temperatur und wahrscheinlich 
auch der mit der Temperdauer zunehmenden Kristallisation des Selens zu- 
rückgeführt werden. 


S, 


Leitfähigkeit —- 


Wollte man die gemessenen Leitfähigkeits-Temperatur-Kurven im „Hoch“ - 
Temperaturgebiet der Eigenhalbleitung des Selens zuordnen, so würden sich 
folgende Beweglichkeiten für die Ladungsträger ergeben: Für Kurve 107 mit 
einem e-Wert von 1,4 eV ergibt sich ein Wert für die Beweglichkeit von 
0,9 em?/Vsec, für Kurve 112 entsprechend dem gefundenen Wert von ¢ = 
1,25eV eine Beweglichkeit b = 4,7 em?/Vsee und für Kurve 124 bei einem 
e-Wert von 1,6 eV eine solche von 1,8 cm?/Vsee. 
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Im Anschluß an diese Messungen wurde schließlich die gleiche Probe aueh 
an Luft behandelt, aber erst Temperaturen um 200° C bewirken nach etw 
20h einen Anstieg der Leitfähigkeit auf Werte von 5 - 10% Ohm-! cm- ke 
Zimmertemperatur bzw. auf 2 - 10° Ohm-! em! bei 200° C. Die Temperatur: 
abhängigkeit der Leitfähigkeit einer etwa 500 h bei etwa 200° C getemperten 
Probe zeigt Abb. 11. Die Leitfahig. 
keit des Selens bei Zimmertempe- 
ratur liegt um nahezu 6 Größen 
ordnungen höher als bei der im 
Vakuum untersuchten Probe. Die 
im Temperaturbereich von + 200° 
bis +40°C gemessene Kurve kam 
man durch eine Gerade annäher, 
aus deren Neigung sich Aktivierungs 
energien von 0,19 bis 0,14 eV er 
geben (nach 500 h Temperung bei 
200° C ist 2 = 0,14 eV und 


~10-5 2-1 


Hochvakuum 


u 
rez Temperatur —> 


s, 
n 
T 


25 2 25:10?" 


. 10. Leitfähigkeits-Temperatur-Kurven 
von hochgereinigtem Selen nach verschie- 
dener thermischer Vorbehandlung der Selen- 
Proben im Hochvakuum. Kurve 130: Anheiz- 
kurve einer zweimal aus der Schmelze (von Bee 


Leitfähigkeit © 


300°C) rasch auf Zimmertemperatur abge- 10” 


kühlten Selen-Probe; Kurve 131: Abkühlkurve 20 25 30-10" grad” 
(bis 89°C) unmittelbar nach Aufheizen auf 
184° ('; Kurve 134: Anheizkurve bis 212° C 
Kurve 135: Abkühlkurve bis Zimmertempe- Abb. 11. Leitfähigkeits-Temperatw- 
ratur; Kurve 136: Anheizkurve bis 216°( Abhängigkeit von an Luft bei 200°( 
3 (identisch mit 135); Kurve 137: Abkühlkurve etwa 500 Stunden getempertem Selen 
bis Zimmertemperatur (Selen Nr. 15) 
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en 4. Diskussion der Meßergebnisse 

In einer früheren Veröffentlichung!) haben wir vermutet, daß das Leit 
fähigkeitsverhalten des Selens wesentlich durch einen Temperprozeß im Ve 
kuum bzw. an Luft mitbestimmt wird. Wir finden auch jetzt wieder bei der 
Untersuchung des Leitfähigkeitsverhaltens im Vakuum im Temperaturgebiet 
>100° C eine lineare (log o, 1/T)-Abhängigkeit und aus der Neigung dieser 
Geraden einen e-Wert von 2,4 eV. Bereits in der früheren Arbeit wurde 
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darauf hingewiesen, daß ohne weitgehende Zusatz-Annahmen dieser Wert 
der Aktivierungsenergie der Eigenleitung nicht zugeordnet werden kann. 

Nach mehrmaligem Umschmelzen des Selens im Vakuum erhält man 
im Temperaturgebiet >60° C eine lineare (log o, 1/T)-Abhängigkeit. Die 
Neigungen dieser Leitfähigkeits-Temperatur-Geraden variieren zwischen 1,6 
und 1,2 eV. Versucht man diese Kurven als Temperaturabhängigkeit der 
Eigenleitung im Selen zu deuten, so findet man aus den verschiedenen Meß- 
kurven Werte für die Beweglichkeiten der Ladungsträger von 0,9 bzw. 1,8 
bzw. 4,7 em?/Vsee. Diesen an sich plausiblen Werten stehen die weniger wahr- 
scheinlichen Dichtewerte für die Ladungsträger, die von 10% bis etwa 10! em? 
variieren, gegenüber. Aus Hali-Effekts- und Thermospannungs-Messungen 
anSelen- Einkristallen®) werden Beweglichkeiten von maximal etwa 10cm?/Vsee 
bei Trägerdiehten von minimal etwa 1014 cm”? gemessen. 

Eine endgültige Klärung kann demnach nur aus gemeinsamen Leitfähig- 
keits- und Hall -Effekts- bzw. Thermospannungs-Messungen bei gleichzeitiger 
Bestimmung des Fehlordnungsgrades aus Strukturuntersuchungen erhofft 
werden . 

Außer Zweifel steht, daß das Leitfähigkeits-Temperatur-Verhalten des 
vakuumbehandelten Selens sich wesentlich von dem an Luft behandelten unter- 
scheidet. Allerdings muß bei der Diskussion die Möglichkeit offen bleiben, ob 
nieht auch ein Wärmebehandeltes Selen zu Leitfähigkeiten der Größen- 
ordnung 10° Ohm! em! führt, sofern man nur den Temperprozeß genügend 
lange fortsetzt. Inzwischen begonnene Versuche zeigen zwar, daß dies offen- 
siehtlieh nieht der Fall ist, doch bedürfen diese Ergebnisse noch der Nach- 
prüfung. 

Wäre dies der Fall, so würde man bereits dem ‚‚reinsten‘‘, störstellen- 
freien, kristallisierten Selen eine Leitfähigkeit der Größenordnung 10-3 Ohm! 
em”! und alle Abweichungen hiervon einem Nebeneinander von amorpher 
und kristalliner Phase zuordnen, wobei offen bleibt, ob bei dem Übergang 
amorph-kristallin die Bandbreite überhaupt wesentlich geändert wird. Auch 
aus optischen Messungen’) folgt für Einkristalle eine Absorptionskante bei 
Zimmertemperatur von A = 0,61 u, die praktisch die gleiche ist wie für 
amorphes Selen®). Offenbar hat auch die Kristallisationszeit auf die spektrale 
Verteilung des inneren Photoeffektes®) und damit auf die optische Absorption 
keinen Einfluß. Es wäre denkbar, daß es sich bei dem vermuteten Einfluß 
des Sauerstoffs nur um die katalytische Wirkung des Sauerstoffs oder von 
Sauerstoff-Selen-Verbindungen auf den Kristallisationsprozeß handelt!9), 
somit ähnlich wirksam wird, wie dies bei Zusätzen von Halogenen bzw. Ha- 
logenverbindungen zum Selen bereits bekannt ist. 

Die Leitfähigkeit des mit Halogenen bzw. Halogenverbindungen dotierten 
Selens liegt indessen, wie aus der Selen-Gleichrichterfertigung bekannt ist, 
um etwa 2 bis 3 Größenordnungen höher als bei dem hochgereinigten an Luft 
getemperten Selen. Sofern man diese Unterschiede nicht ausschließlich einem 

°) H. W. Henkels, Physic. Rev. 76, 1737 (1949); K. W. Plessner, Proc. physic. 
Soc. (B) 64, 671 (1951). 

7) J. F. Dowd, Proc. physic. Soc. (B) 64, 190, 198, 200 161). 

°) E. Billig, Proc. Roy. Soc. London (B) 65, 216-221 (152). ts A Jr 

*) B. T. Kolomijez, Sbornik 70 let Joffe, S. 229-241. 

'%) Bereits Henkels (Journ. appl. Phys. 22, 1265—1278 (1951) vermutet einen Ein- 
fluß des Sauerstoffs auf die Keimbildungsgeschwindigkeit des Selens. 
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Einfluß auf die Keimbildungs- und Kristall-Wachstumsbedingungen zuschrei- 
ben will, so bleibt nur die Möglichkeit der Bildung halogenhaltiger Defekt. 
Störstellen im Selen, wobei die freien Kettenenden nach Schottky bevor 
zugte Bildungsorte solcher Störstellen sein könnten. Ob ähnlich wirksame 
Störstellen auch durch Sauerstoff gebildet werden könnten, ist noch keinesweg 
sicher. Ein Hinweis darauf, daß Sauerstoff in hochgereinigtem Selen den 
Einfluß von Halogen vollständig ersetzen könnte und das Halogen nur jp 
(metallisch ?) verunreinigtem Selen seine Wirkung entfaltet, könnte viel 
leicht darin gesehen werden, daß nach neueren Messungen!!) Halogen, ing. 
besondere ‘aber Brom-Zusätze nur dann im Sinne einer Herabsetzung der 
Durchlaßverluste von luftbehandelten Gleichrichtern wirksam sind, wen 
weniger gut gereinigtes Selen zu ihrer Herstellung benutzt wird. Wir finden 
eine Abnahme der Durchlaßströme bei Gleichrichtern aus hochgereinigtem 
Selen mit wachsendem Brom-Gehalt (Brom-Gehalt 0 bis 0,1 Gew.-% 
die aus der Literatur bekannte Zunahme finden wir nur bei weniger gut ge 
reinigtem Selen, wobei die mit Halogen-Zusätzen optimal erreichbaren Dureh 
Jaßströme etwa denjenigen bei hochgereinigtem Ausgangsselen ohne Zusätze 
entsprechen!?2). Das Optimum der Durchlaßströme ist dabei offenbar vom 
Reinheitsgrad des verwendeten Selens abhängig und zwar ist der erforderliche 
Brom-Gehalt um optimale Durchlaßströme zu erreichen bei weniger gereinig- 
tem Selen höher und nimmt mit dem Reinheitsgrad ab. 


Beim Vergleich der aus den Bahnwiderständen der Selengleichrichter er 
mittelten Leitfähigkeit mit den oben an kompakten luftgetemperten Proben 
ermittelten Leitfähigkeitswerten müßte natürlich die mögliche besonder 
Struktur der dünnen Aufdampfschichten berücksichtigt werden. 


Die beobachteten anomalen Temperaturgänge der Leitfähigkeit von ve 
kuumbehandeltem Selen müßten sowohl im Sinne von extrem hohen positiven 


als auch in bezug auf scheinbar hohe negative Aktivierungsenergien gedeutet # 


werden. Eine Entscheidung darüber, ob dies durch die Annahme von energe- 
tisch gegenüber den Akzeptortermen ausgezeichneten Haftstellen, wie dies im 
Falle des CdS versucht wurde’), oder ob dies nur im Rahmen des nadı 
Schottky") auch für Selen denkbaren Störbandmodells möglich ist, müßte 
aus Beweglichkeits- und Leitfähigkeitsmessungen bei gleichzeitiger Bestim 
mung des Fehlordnungsgrades aus Strukturuntersuchungen erhofft werden. 
Wesentlich für das Störbandmodell ist, daß hohe thermische Leitfähigkeiten 
durch hohe Beweglichkeiten und weniger durch hohe Konzentrationen der 
Ladungsträger bestimmt sind. Plessner%), Henkels!) und Iglizin®) 
finden, daß die Zahl der freien Ladungsträger nahezu unabhängig von der 
Temperatur ist, die Beweglichkeiten dagegen exponentiell mit der Temperatur 
ansteigen. 


11) F, Eckart u. A. Schmidt, Ann. Physik. 16, 134—152 (1955). 


2) Die Durchlaßströme wurden bei Flußspannungen von 1,2—1,5 V gemessen, 
Hierzu muß allerdings noch bemerkt werden, daß es sich hierbei um erste Versucht 


ergebnisse handelt, die noch der Nachprüfung bedürfen. 
13) K. W. Böer, Ann. Physik. 6, 32—48 (1952). 
14) W. Schottky, Z. Naturforschg. Sa, 457—459 (1953). n 
15) K. W. Plessner, Nature 166, 1073 (1950). ERDE 
16) K. Henkels, J. appl. phys. 22, 921 (1951). LE 


17) M. I. Iglizin, Zurn. techn. Fiz. 22, 885—887 (1952). Miia 2 


Die 
namisel 
nierten 
sondere 
lich mi 
brieflie 
amorpk 
unwese 
des Gi 
gebend 
Selen 
währen 
Brutto 
Dabei | 
daß re 
lich me 
Bildun 
glasige 
in sick 
stallise 
oder k 
schloss 

Die 
ergebn 
wenige 
einkris 
entspr 


kussi 
18) 
Z. ano 


B 
der \ 


ty, 
A, 

Na 
©, 

= 

lal 

Da 

unters 

kuum 
gunge 

e-Wer 

waren 

um m 

N 

sunge 
D: 
Selen 
das | 
entsc! 

satior 
> 

H 

% 

At 


F. Eckart: Leitfähigkeits-Messungen an hochgereinigtem Selen 


je amorphe Phase des Selens ist ja keineswegs amorph im thermody- 
namischen Sinne, da sie von der kristallinen Phase durch keinen wohldefi- 
nierten Umwandlungspunkt getrennt ist. Das Selen besitzt durch seine be- 
sondere Struktur bereits einen hohen Fehlordnungsgrad, der sich kontinuier- 
lich mit der Vorbehandlung ändert. Dabei könnte nach einer von Schottky 
brieflich mitgeteilten Vermutung die leitungsmäßige Benachteiligung des 
amorphen Selens gegenüber dem rekristallisierten Zustand weniger auf einer 
unwesentlichen Änderung der Bandbreite oder auf einer Unregelmäßigkeit 
des Gitters beruhen als vielmehr darauf, daß leicht Defektelektronen ab- 
gebende bzw. (bei Störbandleitung) austauschende Störstellen sich im glasigen 
Selen nicht oder doch nur in geringer Konzentration ausbilden können, 
während die Bedingungen für das Auftreten solcher Störstellen bei gegebener 
Brutto-Zusammensetzung im rekristallisierten Selen wesentlich günstiger sind. 
Dabei ist von Schottky bereits früher die Vermutung ausgesprochen worden, 
daß rekristallisiertes Selen möglicherweise schon ohne Fremdzusätze wesent- 
lich mehr Störstellen bilden könnte, und daß die freien Kettenenden bevorzugte 
Bildungsorte von Defektelektronen sind. Dies würde auch der Struktur des 
glasigen Selens entsprechen, die nach Krebs!?) zwar aus kettenförmigen, aber 
in sich geschlossenen ringförmigen Gebilden besteht und wonach die Kri- 
stallisation des Selens darin zu sehen ist, daß durch Temperaturbehandlung 
oder katalytische Wirkungen von Fremdbeimengungen die Selenringe aufge- 
schlossen und zum hexagonalen Gitter geordnet werden. 

Diese Verhältnisse erschweren naturgemäß die Deutung der Untersuchungs- 
ergebnisse am Selen sehr. Da diese Schwierigkeiten bei Seleneinkristallen 
weniger in Erscheinung treten dürften, so sind wir dazu übergegangen, Selen- 
einkristalle zu züchten und die Untersuchungen am kompakten Selen durch 
entsprechende Untersuchungen an Seleneinkristallen zu ergänzen. 


5. Zusammenfassung 

Das Leitfähigkeits-Temperaturverhalten von hochgereinigtem Selen wird 
untersucht. Es zeigt sich, daß dieses Verhalten wesentlich von einem im Va- 
kuum durchgeführten Temperprozeß abhängt. Obgleich die aus den Nei- 
gungen der (log o, 1/T)-Geraden im ,,Hoch‘‘-Temperaturgebiet errechneten 
e-Werte von 1,2 bis 1,6 eV eher einer Eigenleitung des Selens zuzuordnen 
wären, so sind doch die errechneten Werte für die Dichte der Ladungsträger 
um mehrere Größenordnungen kleiner als sie bisher aus Hall-Effekts-Mes- 
sungen an Einkristallen ermitteln wurden. 

Das Leitfähigkeitsverhalten von an Luft getemperten hochgereinigtem 
Selen bestätigt die Vermutung, daß Sauerstoff bzw. Sauerstoffverbindungen 
das Leitfähigkeitsverhalten wesentlich mitbestimmt, wobei zunächst un- 
entschieden bleibt, db diese echte Störstellen bilden oder nur den Kristalli- 
sationsprozeß katalytisch beeinflussen. 


Herrn Professor Dr. F. Möglich habe ich sehr für sein förderndes Interesse 
an der Arbeit und Herrn Prof. Dr. W. Schottky für wertvolle briefliche Dis- 
kussionen zu danken. 


1) H. Krebs u. W. Morsch, Z. anorg. allg. Chem. 268, 305 (1950). H. Krebs, 
Z. anorg. allg. Chem. 265, 156—168 (1951); H. Krebs, Angew. Chem. 65, 293—299 (1953). 


Berlin-Buch, Institut für Festkörperforschung der Deutschen Akademie 
der Wissenschaften. 
Bei der Redaktion eingegangen am 12. Mai 1955. 
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Die Halbleitereigenschaften des ZnAs, 
Von C. Fritzsche | 
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Mit 7 Abbildungen 


Inhaltsiibersicht 


Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Arseniden beschrieben und über 
Messungen der elektrischen Leitfähigkeit des ZnAs, bei verschiedenen Arsen- 
gehalten berichtet. Beachtliche Gleichrichtereffekte werden beobachtet. Die 
elektrischen Eigenschaften sind von der kristallographischen Orientierung 
abhängig. 


1. Einleitung 


In letzter Zeit ist eine größere Zahl von Abhandlungen über die Halb 
leitereigenschaften intermetallischer Verbindungen veröffentlicht worden 
(z. B.!)2)®)). Hierbei spielen die Verbindungen mit Elementen der 5. Gruppe 
des periodischen Systems eine besondere Rolle, weil man bei ihnen (vor allem, 
wenn das zweite Element der 3. Gruppe angehört) ähnliche elektrische Eigen- 
schaften wie bei Silizium und Germanium erwarten kann und auch gefunden 
hat. Obwohl nun unter den Elementen der 5. Gruppe das Arsen besondere 
elektrische Eigenschaften ergeben müßte (vgl. H. Welker!)), sind die Arsenide 
nur wenig untersucht worden, was wohl darauf zurückzuführen ist, daß Kr 
stalle dieser Verbindungen kaum in einer Form herstellbar sind, die den At 
forderungen der modernen Halbleitertechnik genügt. Wir haben uns daher 
die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, ob sich an Arseniden brauchbare Messun- 
gen der Halbleitereigenschaften durchführen lassen, wobei uns aus technischen 
Gründen der Gleichrichtereffekt besonders interessierte. Beim Literatur 
studium stellten wir fest, daß bereits 1921 von W. Heike‘) über Gleieh- 
richtereffekte an Arseniden berichtet worden ist. Da Heike dem ZnAy 
Vorzug vor allen anderen Arseniden gab und uns einige Bemerkungen besonders 
auffielen (das Eutektikum ZnAs,-As sollte besonders gute Detektorwirkung 
haben), untersuchten auch wir zunächst besonders das System Zn—Äs. 
Messungen an anderen Arseniden werden deshalb in dieser Arbeit nur kum 
erwähnt. 


2. Herstellung und Beschaffenheit der Arsenide 


Als Ausgangsmaterial verwendeten wir zunächst 99,8proz., später (zu 
Untersuchung der Gleichrichterwirkung) 99,98proz. Zink, letzteres von VEB 


1) H. Welker, Z. Naturforschg. 7a, 744 (1952). 

2) E. Justi, G. Lautz, Z. Naturforschg. 7a, 191 (1952). 

3) E. Justi, G. Lautz, Abh. Braunschw. wiss. Ges. 4, 107 (1952). 
*) W. Heike, Z. anorg. allg. Chem. 118, 255 (1921). 
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Fritzsche: Die Halbleitereigense 


Feinzink, Freiberg. Das Arsen bezogen wir von verschiedenen Stellen und 
reinigten es durch ein- oder mehrmalige Sublimation. Dabei befand sich das 
Arsen in einem Supremax-Glasrohr, welches evakuiert werden konnte. Da 
dieses Rohr nach jeder Sublimation zertrümmert werden muß, haben wir es 
nieht mit einem Schlauchanschluß oder Schliff versehen, sondern in ein Quarz- 
rohr gesteckt, an dem oben ein Kühlschliff angebracht war. An dem Quarz- 
rohr war ein Thermoelement befestigt. Ein schräggestellter elektrischer Ofen 
diente zur Heizung. Mit dieser Apparatur wurde zunächst bei etwa 250° C 
und 0,1 Torr das oberflächlich am Arsen haftende As,O, ausgetrieben und 
anschließend nach Auswechseln des Glasrohres das Arsen bei etwa 450°C und 
0,1 Torr sublimiert. Durch mehrfache Sublimation läßt sich die Reinheit auf 
über 99,99 % As steigern. Es empfiehlt sich, das Material bis zur Verwendung 
unter Vakuum stehen zu lassen 

Zur Herstellung der Arsenide kommen hauptsächlich drei Verfahren in 
Betracht: Zusammenschmelzen der Komponenten, Reaktion von erhitzten 
festen Metallen mit Arsendampf und Reaktion von Metallsalzlösungen mit 
Arsenwasserstoff5)®). Zinkarsenide sind nach O. Brukl®) nicht auf nassem 
Wege zu gewinnen, da sie hydrolytisch gespalten werden. Die Reaktion von 
festem oder flüssigem Zink mit Arsendampf führt, falls man keinen wesent- 
liehen Überdruck anwendet, nach unseren Beobachtungen höchstens zur 
Bildung von Zn,As,. Da wir aber wesentlich höhere Arsengehalte benötigten, 
haben wir Zink und Arsen nach folgendem Verfahren unter Druck zusammen- 
geschmolzen: Kleine Zinkschnitzel und grob pulverisiertes Arsen werden im 
gewünschten Mengenverhältnis mit etwas Arsenüberschuß in einen Korund- 
tiegel gebracht und dieser in eine Stahlbombe gestellt, die durch einen Deckel 
mit Kegelschliff verschlossen wird. Nun evakuiert man die Bombe in einem 
Rezipienten, in den man anschließend wieder Luft einläßt, wodurch der Bomben- 


© 


x 
@ Rohrofen, (2) Ofengestell, & Druckbombe, @) feuerfeste Steine, 5) Ziegelsteine, 

6) Thermoelement. 


_ Abb. 1. Schmelzofen und Druckbombe zur Herstellung der Arsenide. 


5) O. Brukl, Z. anorg. allg. Chem. 181, 236 (1923). 
®) F. Gieseler, Dissertation Hannover 1930. 


j 
en des ZnAs “ | | 
: 95 | 
iber 
Die 
ung 
? 
alb- | 
den | 
ppe | | 
em, 3 
| 
den | 
lere | 
ride 
| — 
BSS 5 
a 
q 


% 1956 


deckel fest aufgedrückt wird. Um den unvermeidlich noch vorhandenen 
Sauerstoff zu binden, haben wir Kohle neben den Tiegel in die Bombe gegeben, 
Das Schmelzen geschieht in einem senkrechten Rohrofen, der in Abb. 1 dar 
gestellt ist. Über und unter der Bombe befinden sich zylindrische Ziegel. 
steine oder besser aus Schamottemehl und Zement angefertigte Säulen, die 
es ermöglichen, mit Hilfe einer Schraube Bombe und Deckel fest zusammen 
zupressen. Die meisten Arsenide haben wir in dieser Anlage bei Temperaturen 
bis zu 810° C zusammengeschmolzen. Man kann die Temperatur noch etwas 
steigern. Über 900°C wird jedoch der Arsendampfdruck so groß, daß ent- 
weder Arsen entweicht, oder bei einwandfreiem Verschluß der Deckel mit der 
Bombe zusammenbäckt, so daß diese nicht mehr ohne Zerstörung geöffnet 
werden kann. Als Stahl für die Herstellung der Bombe eignet sich DTS vom 


101° 


As; 


 Abb.3. Bruchstück 
0 0 2 2 W239 % m eines ZnAs,-Regulus 
3 


GemPrazAs mehrstündiger 
Abb. 2. Schmelzdiagramm des Systems Zn—As nach fe Temperung 
W. Heike’) bei 700° ¢ 


Edelstahlwerk Déhlen. Der Verlauf der Reaktion ist folgender: Beim Anheizen 
nimmt das Zink schon vor dem Schmelzen Arsen auf, wodurch der Schmelz- 
punkt steigt (s. Abb. 2). So bildet sich Zn,As,, dessen Schmelzpunkt (1015°@ 
nach Heike’)) höher liegt als die Arbeitstemperatur. Das Material kommt also 
bis dahin nicht zum Schmelzen. Bei 810° C nimmt jedoch das Zn,As, im festen 
Zustand weiter Arsen auf, bis der Schmelzpunkt bei oder unter dieser Tem- 
peratur liegt (As-Gehalt über 57%) und die Substanz zum Schmelzen kommt. 
Der Prozeß dauert rund 109 Minuten, von denen etwa 95 auf das Anheizen 
entfallen. Die Abkühlung nahmen wir langsam im Verlauf einiger Stunden 
vor. Auf diese Weise haben wir Zinkarsenid mit As-Gehalten von 53—79% 
hergestellt. Das Material ist zuweilen etwas porös, im allgemeinen jedoch 
für elektrische Messungen durchaus brauchbar. Debye-Scherrer-Aut 
nahmen an unseren Arseniden ergaben, daß auch bei Arsengehalten, die det 
Zusammensetzung ZnAs, entsprechen, noch starke Reflexe des Zn,As, auf 
treten. Man kann die Kristallisation des ZnAs, verbessern, wenn man im At 
schluß an den Schmelzprozeß die Temperatur noch einige Stunden auf 700° 
hält (Temperung). Dabei bekommt das Material schon äußerlich eine andere 
Beschaffenheit. Im Bruche zeigt es eine auffällige Fe die wu a 


7) W. Heike, Z. anorg. allg. Chem. 118, 264 (1921). 
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C. Fritzsche: Die Halbleitereigenschaften des ZnAs, 


Bezirke hinweg einheitliche Richtung hat (Abb. 3). Wir vermuteten zunächst, 
daß die Streifrichtung mit der extrem langen kristallographischen c-Achse 
zusammenfiele. (ZnAs, kristallisiert nach M. v. Stackelberg und R. Paulus?) 
thombisch mit a = 7,72; b = 7,99; c = 36,28 Ä und 32 Formelgewichten in 
der Elementarzelle.) Nun ließen sich aus dem Regulus nadelförmige Stücke 
herausbrechen, die bei röntgenographischer Untersuchung leidliche Dreh- 
diagramme ergaben (Abb. 4). Der Schichtlinienabstand hätte, wenn die c- 


Abb. 4. 


Achse mit der Drehachse zusammengefallen wäre, bei unseren Aufnahmen nur 
1,41 mm betragen dürfen. Dies ist aber nicht der Fall. Die tatsächlich gefun- 
denen Schichtlinienabstände (e) und Identitätsabstände (/) sind in Tabelle 1 
angegeben. Als Mittelwert ergibt sich daraus J = 8,03 + 0,07 A, was zu 
b= 7,99 für ZnAs, leidlich paßt, und das Diagramm Abb. 4 läßt sich auch 
dementsprechend indizieren. Hier soll die Drehkristallaufnahme nur die Ver- 
besserung der Kristallisation durch die Temperung demonstrieren. Ob sich, 
wie wir weiter vermuten, die ZnAs,-Kristalle kristallographisch nach dem rest- 
liehen Zn,As, orientieren, konnte im Rahmen unserer Arbeiten nicht weiter 
verfolgt werden. 


Tabelle 1 


Nr.  2e[mm] J{A] 


Schichtlinienabstände (e) und 13,3 | 7,90 
a Identitätsabstand (/) zur 2 28,0 8,13 
Abb. 4 51,0 8,05 


Da sich die Druckbombe nur bis maximal 900° C verwenden läßt, ver- 
suchten wir auch, Zink- und Arsenpulver in einer Handspindelpresse bei 
einem Druck von etwa 2000 kg/cm? zusammenzupressen und bei 500°C im 
Wasserstoffstrom zu sintern. Man kommt jedoch dabei über einen Arsen- 
gehalt von 50% nicht viel hinaus, und außerdem ist die mechanische Be- 
schaffenheit des Materials nicht befriedigend. Ebenfalls nur in beschränktem 
Maße brauchbar ist das Verfahren, aus in der Druckbombe hergestellten Zink- 
arseniden mit hohem Arsengehalt das Arsen durch Erhitzen im Vakuum oder 
im Wasserstoffstrom teilweise auszutreiben. Man kann dabei leicht die Zu- 
sammensetzung ZnAs, erreichen, wobei das Material einen hellen Glanz be- 
kommt. Bei.«weiterem Arsenverlust tritt eine Graufärbung auf, und zwar 
scheint sich die Reaktion nur oberflächlich zu vollziehen. 


8) M. v. Stackelberg, R. Paulus, Z. physik. Chem. (B) 28, 427 (1935). 
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Annalen der Physik. 6. Folge. Band 17. 1956 


3. Leitfähigkeitsmessungen 


Aus den zusammengeschmolzenen Arseniden wurden kleine Blöckehe 
herausgearbeitet, mit aufgedampften Kupferelektroden versehen und eine 
Leitfähigkeitsmessung unterzogen. Gemessen wurde mit Spannungen yop 
0,5 bis 2,0 V. Das Ohmsche Gesetz war in allen Fällen innerhalb der Grenzen 
der Meßgenauigkeit erfüllt. Nach der Größenordnung der Leitfähigkeit 
(10*3 bis 10-2? Ohm! . em!) wäre das gesamte von uns untersuchte Material 
zu den Halbleitern zu rechnen. Die Ermittlung der Temperaturabhängigkeit 


Zn, As; 
L Znds, 


-2 

4 | Abb.6. Leitfähigkeit der Zinkarsenide 

-2 : bei 0°C in Abhängigkeit vom Arsen 

_ gehalt (+ durch Zusammensschmelzen 

r hergestellt, 0 wie +, Arsengehalt durch 

Abb. 5. Temperaturabhängigkeit der Leit- Vakuumtempern vermindert; x gepreßte 
fähigkeit verschiedener Zinkarsenide Pulver, bei 500° C gesintert) 


ergab jedoch ein nicht ganz einfaches Bild. Bei hohen Arsengehalten (größer 
als 73%) fanden wir von —120° C bis Raumtemperatur stets mit zunehmender 
Temperatur abnehmende Leitfähigkeit. Bei niedrigeren Arsengehalten beob- 
achtet man aber im Bereich tieferer Temperaturen gerade umgekehrtes Ver- 
halten, und einige Kurven münden ganz offensichtlich in die für Halbleiter 
charakteristische lineare Abhängigkeit des Logarithmus der Leitfähigkeit von 
der reziproken absoluten Temperatur. Bei irgendeiner Temperatur liegt dana 
ein Leitfähigkeitsmaximum, das sich mit zunehmendem Arsengehalt in 
Richtung niedrigerer Temperaturen verschiebt (Abb. 5). In bezug auf die Tem 
peraturabhängigkeit der Leitfähigkeit zeichnet sich ZnAs, mit 69,62% Arsen 
nicht deutlich vor Arseniden mit anderen Arsengehalten aus. Ein Stör- und 
ein Eigenleitungsast sind in dem uns zugänglichen Temperaturbereich eben 
falls nicht zu unterscheiden. Es dürfte auch ziemlich schwer sein, hier besonders 
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C. Fritzsche: Die Halbleitereigenschaften des ZnAs, 


priizise Untersuchungen anzustellen, da die stöchiometrische Zusammen- 
setzung ZnAs, kaum genauer als auf 0,1% einzustellen ist. In Abb. 6 ist die 
Abhängigkeit der Leitfähigkeit vom Arsengehalt dargestellt. Die Messungen 
wurden an Material durchgeführt, das nach dem Schmelzen sehr langsam 
abgekühlt, jedoch nicht bei 700° C getempert worden war. Nach W. Heike’) 
ist Arsen in ZnAs, bis zu einem Gesamtgehalt von etwa 76% löslich. Wie 
man sieht, bewirkt Arsenüberschuß eine starke Erhöhung der Leitfähigkeit. 
Untersuchungen an ZnAs, mit Zinküberschuß sind schwierig. Beim Schmelzen 
kann man den Arsengehalt schwer vorausbestimmen, und das nachträgliche 
Austreiben von Arsen durch Erhitzen im Vakuum führt anscheinend zur Zer- 
setzung. So kommt es, daß das offenbar vorhandene Leitfähigkeitsminimum 
bei 69,6% As nur auf der Seite höherer Arsengehalte durch eine ausreichende 
Zahl wirklich präziser Meßpunkte aufgezeigt werden kann. 

Wenn das Zinkarsenid im Bruche eine Streifung wie in Abb. 3 zeigte, 
konnte stets eine Abhängigkeit der Leitfähigkeit von der Stromrichtung beob- 
achtet werden, und zwar leitet das Material parallel zur Streifrichtung je 
nach Beschaffenheit 3- bis 8mal besser als senkrecht dazu. Da die Streifung 
nieht immer sichtbar ist, wurden in Abb. 6 die Mittelwerte über beide Strom- 


richtungen eingetragen. 


4. Gleichrichterwirkung und Hall-Effekt 


Setzt man, wie dies bei Detektoren üblich ist, auf einen Zinkarsenid- 
kristall eine Drahtspitze auf, so ist fast immer eine Gleichrichterwirkung zu 
bemerken. Dieser Effekt wurde schon 
von Heike‘) qualitativ beschrieben. 
Wir haben an unserem Material 
Kennlinien aufgenommen und zwar 
in der Weise, daß eine Gleichspan- 
nung angelegt und nach jeder Strom- 
messung umgepolt wurde. Das gün- 
stigste von uns gemessene Verhältnis 
von Sperrstrom zu Durchlaßstrom 
betrug 1:3000 bei 3 V. Es erwies sich 
sehr bald, daß auch der Gleichrichter- 
effekt von der Orientierung des 
Kristalles abhängig war. Man erhält 
die besten Richtverhältnisse, wenn 
der Strom senkrecht zur Streifung 
der Arsenidkristalle fließt, d.i. also in 
der Richtung größeren Widerstandes. 

Natürlich hat die chemische Zu- 
sammensetzung des Materials großen 
Einfluß auf den Gleichrichtereffekt. 

Aus Abb. 7 ersieht man, daß die Ver- Abb. 7. Gleichrichterkennlinien 
‘ r reines ZnAs,, nAs, mit Silberzusatz 
in beiden Richtungen niedrigen Strom 

zur Folge hat. Dabei ist die Stelle, an der die Sperrkennlinie nach unten abknickt, 
nach höherer Spannung hin verschoben. Silberzusatz hat die entgegengesetzte 
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Wirkung. Auch Arsenüberschuß führt zu hohen Strömen. Bei niedrigen 
Spannungen betrifft die Stromerhöhung hauptsächlich die Durchlaßrichtung 
und das Richtverhältnis wird dadurch sehr gut. Hierdurch erklärt sich die 
Bemerkung von Heike, wonach die Detektoren um so empfindlicher sind, 
je mehr sich die Zusammensetzung dem Eutektikum nähert. 

Die Polarität der Gleichrichter war fast immer gleich: Man erhält Strom- 
fluß, wenn man der Spitze gegen den Kristall negative Spannung gibt. Be 
Kristallen mit sehr schlechter Richtwirkung kommt zuweilen auch die ent. 
gegengesetzte Polarität vor. Man kann daraus schließen, daß ZnAs, ein Halb- 
leiter ist, der je nach der Art der Störstellen p- oder n-Leitung zeigt. Dabei 
herrscht — vermutlich infolge eines meist vorhandenen Arsenüberschusses — 
gewöhnlich die p-Leitung vor. 

Der aus der Polarität der Detektoren ermittelte Leitungstyp wird dureh 
den Hall-Effekt bestätigt. Sein Vorzeichen entspricht ebenfalls der über- 
wiegenden p-Leitung. Die Hall-Konstante (R) liegt in der Größenordnung 
von 0,1 cm?/A. sec. Wenn wir den Fall der reinen p-Leitung und 


(e = Ladung des Elektrons) annähmen, würde hieraus eine Defektelektronen- 
konzentration n von größenordnungsmäßig 102° pro cm? folgen. Nun ergibt 
sich aus den in Abschnitt 2 angegebenen, von M.v. Stackelberg u. R. 
Paulus’) gemessenen Gitterkonstanten, daß in einem Kubikzentimeter nur 
rund 4 - 102 Elementarzellen sind. Die Annahme reiner p-Leitung würde also 


nur bei einem stark gestörten Gitter berechtigt sein. Tatsächlich enthielt 
das untersuchte Material 69,89% As statt 69,62%, so daß die hohe Elek- 
tronenkonzentration durchaus nicht unwahrscheinlich ist. Die mitunter 
beobachtete Umpolung der Gleichrichter hält uns jedoch von der Annahme 
reiner p-Leitung zurück. Leider ist es uns noch nicht gelungen, den As-Ge 
halt von 69,62% unter Wahrung der Homogenität des Materials genau einzu 
halten. 


5. Vergleich mit anderen Arseniden 


Außer Zinkarsenid untersuchten wir auch Kadmiumarsenid, das sich 
nach der gleichen Methode wesentlich leicher herstellen läßt. Die Leitfähig- 
keit schwankte zwischen 1 und 10 Ohm- cm und nahm stets mit fallender 
Temperatur zu. Dagegen war bei TlAs, das wir durch Zusammenschmelzen 
der Komponenten im evakuierten Glasrohr hergestellt hatten, die Tem- 
peraturabhängigkeit der Leitfähigkeit ähnlich wie beim Zinkarsenid, d.h. @ 
existiert ein Maximum bei etwa —40°C. Vernünftige Gleichrichterkennlinien 
waren an beiden Materialien nicht zu messen, doch liegen vor allem bei Kad- 
mium Andeutungen für eine Richtwirkung vor. Wir möchten über die elek- 
trischen Eigenschaften dieser Arsenide noch keine endgültigen Aussagen 
machen, da die Reinheit des uns zur Verfügung stehenden Ausgangsmaterial 
zu wünschen übrig ließ. 

Natürliche Arsenide standen uns in Form einiger Kupfer- und Eisen 
mineralien zur Verfügung, die den Sulfiden nahestehen und von denen wit 
niedrige Leitfähigkeit mit durchweg positivem Temperaturkoeffizienten 
erwarteten. Dies traf jedoch nur für das arsenarme Arsenfahlerz (Cu,AsS3-4) 
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C. Fritzsche: Die Halbleitereigenschaften des ZnAs, 


von = zu (1 - 10-? Ohm! cm! bei 0° C). Arsenkies (FeAsS) von Frei- 
berg leitet dagegen ziemlich gut (3,4-10-' Ohm! em!) und von Löllingit 
(FeAs,) aus Breitenbrunn bei Schwarzenberg zeigte eine Probe metallisches 
Verhaltens während die andere mit einer Leitfähigkeit von etwa 1 Ohm! cm! 
das schon bei unseren synthetischen Arseniden beobachtete Leitfähigkeits- 
maximum aufwies. Wesentliche Gleichrichtereffekte wurden nirgends beob- 
achtet. Andeutungen waren bei Löllingit vorhanden. 


6. Zusammenfassung 


Die Herstellung von kompaktem, gut kristallisierten ZnAs, gelingt durch 
Zusammenschmelzen der Komponenten in einer Druckbombe. Das ZnAs, 
ist ein Halbleiter mit verhältnismäßig hoher Leitfähigkeit. Es eignet sich zur 
Herstellung von Punktkontaktgleichrichtern. Die verschiedenartigsten anderen 
Arsenide zeigen zwar ähnliches Verhalten der Leitfähigkeit, jedoch zeichnet 
sich vor ihnen das ZnAs, durch den fast immer auftretenden Gleichrichtereffekt 
aus. 

Die Arsenmineralien erhielten wir von der Bergakademie Freiberg. Für 
Unterstützung bei den chemischen Arbeiten dankt der Verfasser seinem 
Kollegen Herrn Dr. E. Weidlich und für die Durchführung der Röntgen- 
aufnahmen sowie Ratschläge bei der Auswertung Herrn Dr. G. Freyer vom 
Institut für Röntgenographie der Technischen Hochschule Dresden. 


Coswig III (Bez. Dresden), VEB Elektrowärme Sörnewitz. 
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In einer bestimmten Theorie zweier gekoppelter Felder existiert, wie früher 
gezeigt wurde, unter gewissen Bedingungen ein Grundzustand, der dazu ein- 
lädt, als klassisch-feldtheoretisches Abbild eines angezogenen, vereinfachten 
Elementarteilchens (Nukleons) interpretiert zu werden. Es wird diskutiert, 
welche Schwierigkeiten gegen und welche Vorzüge für diese Interpretation 
sprechen. Wesentlichster Punkt dürfte die Tatsache sein, daß die zu be 
sprechende Deutung nicht vereinbar ist mit der üblichen kanonischen Feld- 
quantisierung, weil hier auch das nackte Nukleon schon endliche Ausdehnung 
besitzt. 


$ 1. Einführung 


In der ersten Veröffentlichung dieser Reihe!) und in einer Arbeit von 
Meyer?) wurde das Verhalten eines klassischen, skalaren Materiefeldes y 
(Nukleonen) untersucht, das in einfachster Weise an ein reelles, skalares 
Mesonfeld U gekoppelt ist: 


‘ 


Unter der Nebenbedingung fester Menge der w-Materie ( f ptydrr = 1) und 


mit der Annahme, die Rückstoßeffekte (herrührend von Fluktuationen in 
der Mesonen-Verteilung) ließen sich bei Ermittlung von y in sinnvoller Na- 
herung vernachlässigen, erhielten wir folgenden Grundzustand der beiden 
Felder: y(r) stellt eine bestimmte, im Prinzip streng berechenbare nicht- 
singuläre Anhäufung der Nukleonenmaterie dar, die von einer Mesonen- 
wolke umgeben und durchdrungen wird. Bei plausiblen Annahmen über die 
Konstanten M, u, g erhält die Ausdehnung dieser Materie-Anhäufung die 
Größenordnung 0,5 - 10-3 cm. Die Mesonenwolke enthält praktisch keine 
beliebig großen Impulse; die Gesamtenergie des Gebildes ist endlich. 
Stabilisiert wird dieses Materiehäufchen dadurch, daß einerseits die kine- 
tische Energie der y-Materie ein weiteres Zusammenrutschen verhindert, 
andererseits das U-Feld eine Anziehungskraft zwischen allen Teilen der y- 
Materie-Wolke vermittelt®). Ziel der folgenden Zeilen soll es sein, auseinander- 


1) G. — Ann. Physik (6) 16, 43 (1955). 
2) K. Meyer, Ann. Physik (6) 17, 109 (1956). 
3) Es ist allerdings noch nicht sie sher, ob diese Materieanhäufung bei allen Kopplungs- 


Re konstanten g stabil ist, oder nur bei genügend großem g. Dies ist jedoch für unsere Unter- 
suchungen nicht sehr wesentlich; vorsichtshalber sei in Zukunft stets genügend großes 4 
vorausgesetzt. 
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= G. Heber: Zur Theorie der Elementarteilchen. II 


zusetzen, inwiefern Verfasser diese Materieanhäufung als PERF NETUNEE Modell 
eines Elementarteilchens, des Nukleons, ansprechen zu dürfen glaubt, bzw. 
welche Argumente gegen eine solche Deutung sprechen. ‘(Auf relativistische 
Effekte gehen wir jedoch, entsprechend den Grundgleichungen, nicht ein.) 


Es handelt sich also diesmal vor allem um die Darstellung von Gedanken- 
gingen physikalischer Art, während in den ersten beiden Veréffentlichungen ')*) 
die Rechnung dominierte. Nur im Anhang wird «ine Lücke im Formalismus 

§ 2. Allgemeine Überlegungen 

Es ist zunächst lehrreich, sich die Abhängigkeit der erörterten Ergebnisse 

von der Menge der y-Materie klar zu machen. Man übersieht unschwer, daß 


beim Übergang von Jy yar = 1 zu Jy ydr=N (beliebig reell) die 


Größe E, in (1,7) *) den Faktor N, U aber dum Faktor N? erhält. D. h. der ener- 
getisch günstigste Zustand wird bei einem Ansatz gemäß (I, 10) und wohl 
auch allgemein zu größerem L, also kleinerem Radius der Materie-Anhäufung 
gehören, wenn N >1, verglichen mit N = 1. Die y-Materie wird also bei 
wachsender Menge immer dichter gepackt, was wegen des anziehenden Meson- 
potentials natürlich ist. 


Wird N hingegen immer kleiner, so kann der Materiehaufen eventuell aus- 
einanderfallen, wenn g nicht gleichzeitig vergrößert wird. Wesentlich scheint 
Verfasser folgende Erkenntnis zu sein: Die Menge der y-Materie ist in diesem 
Modell zwar noch beliebig, aber jede endliche Menge an Nukleonenmaterie 
wird (bei genügend großem g) eine stabile Materieanhäufung bilden, also 
weder gleichmäßig verschmiert noch punktförmig konzentriert auftreten. 


Natürlich tritt nun sofort die Frage auf, ob man diese Aussage auch auf 
diejenige y-Materiemenge anwenden darf, welche einem Nukleon entspricht 
(N =1). Denn man ist ja gewohnt, die klassische Feldtheorie der Materie 
als gültig anzusehen, wenn es auf die Unterteilung der Materie in Ele- 
mentarteilchen nicht ankommt, d. h. viele Teilchen in Betracht kommen. Auf 
einen Atomkern aus vielen Nukleonen würde man deshalb obige Überlegungen 
ohne Bedenken anwenden. Dies wäre dann eine reine Feldtheorie des Atom- 
kerns®). 


Verfasser ist jedoch der Ansicht, daß man darüber hinaus die erhaltene 
Materieanhäufung im Falle N = 1 als Modell für 1 Elementarteilchen im 
Rahmen der klassischen Theorie betrachten kann. Die Willkür in der Wahl 
von N entspricht der Willkür in der Wahl der Gesamt-Ladungsmenge°), 
die z. B. auch in jeder klassischen Theorie des Elektrons auftritt. Wesentlich 
scheinen Verfasser nur zwei Annahmen zu sein: fe se, 


1. Es gibt nackte Nukleonen-Materie, 


*) (Gemeint ist Formel (1) aus 1. c. 
4) Die Absättigung z. B. würde nllerdiene nicht herauskommen. Dies liegt eventuell 
daran, daß Coulomb-Kräfte und geladene Mesonen fehlen. 
*) Hier ist an die mesische bzw. elektrische — — 
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2. Man kann der nackten Nukleonen-Materie eine innere kinetische Energie 
zuordnen, die für punktförmige Anhäufungen dieser Materie quadratisch plus 
unendlich wird®). 


Unter diesen Annahmen gelangt man, wie in |. c.!) und ?) gezeigt, willkürfrei 
zu einer Aussage über die Struktur des Nukleons, die uns irgendeiner Struktur 
Hypothese enthebt. 


Die Annahme 1. ist nicht neu; sie wird z. B. auch in der Quantenelektro. 
dynamik bezüglich der Elektronen gemacht. 2. allerdings ist neu; sie kam 
a priori wohl weder widerlegt noch bewiesen werden, weil nackte Nukleonen- 
Materie nicht beobachtbar ist. Es scheint aber, daß man zur Entwicklung 
einer Theorie der Elementarteilchen ohne eine neue Annahme gar nicht aus- 
kommt. Lorentz z. B. machte eine Hypothese über die Struktur des Elek- 
trons, Bopp und andere änderten die Feldgleichungen in bestimmter Weis 
ab. Bei allen diesen Versuchen ist letzten Endes wohl nur der Erfolg ent- 
scheidend. 


Obige Annahmen sind natürlich unverträglich mit einer etwaigen kanoni- 
schen Quantisierung des y-Feldes, weil diese ja die Existenz punktförmiger 
nackter Nukleonen impliziert. Die Quantisierung muß also irgendwie anders 
vollzogen werden, was für den Fall eines einzelnen Nukleons unten ($ 3) ge 
schehen wird. Verfasser hofft, auf diesem Wege die bekannten Schwierigkeiten 
der Theorie nichtlinear gekoppelter quantisierter Felder umgehen zu können, die 
ja neuerdings Anlaß dazu geben, die üblichen Grundgleichungen z. T. oder auch 
ganz zu opfern’). Verfasser möchte versuchen, die Feldgleichungen beizu- 
behalten, die Felder aber irgendwie anders zu quantisieren, weil er meint, 
daß die Schwierigkeiten in quantisierten Feldtheorien hauptsächlich von der 
Annahme punktförmiger nackter Teilchen herrühren. Dadurch wird die Frage 
nach der Struktur der Elementarteilchen gar nicht erst gestellt; es ist frag- 
würdig, ob dieser Verzicht sinnvoll ist. 


In diesem Zusammenhang möge auch auf die beiden Arbeiten von Jordan 
und Frahn®) hingewiesen werden, in denen gezeigt wird, daß die Wechsel 
wirkung zweier Fermionen in der Bethe-Salpeter-Gleichung in Strenge nicht- 
lokale Eigenschaften hat. Nichtlokale Wechselwirkungen lassen sich in nieht- 
relativistischer Näherung aber als Außerung endlicher Teilchen mit bestimmter 
Struktur auffassen. Dies ist bemerkenswert, weil die Bethe-Salpeter-Gleichung 
ja aus einer lokalen Theorie mit punktförmigen Elementarteilchen stammt. 


Nach alledem scheint es Verfasser zwar etwas ungewöhnlich, aber nicht 
völlig abwegig, wenn wir im Falle N = 1 unsere y — U-Materie-Wolke ver 
suchsweise als klassisches Abbild eines (vereinfachten) Nukleons auffassen. 
Diese Ansicht wird gestützt durch die im nächsten Paragraphen angedeutete 
Diskussion der Bewegung dieser Wolke in schwachen äußeren Feldern. 


6) 2. kann auch ersetzt werden durch die Annahme, daß die nackte Nukl.-Materie 
öy 
2M 
?) Siehe z. B. W. Heisenberg, Nachr. Akad. d. Wiss. Göttingen, Jahrg. 1953, H.8; 
Z. Naturforschg. 9a, 292 (1954) und H. Lehmann, K. Symanzik, W. Zimmermanı, 
Il Nuovo Cimento 1, 205 (1955). 
8) H. L. Jordan u. W. H. Fra (1954). 


der klassischen Feldgleichung iR Ay genügt. 


hn, Z. Naturforschg. 8a, 620 (1953); 9a, 572 


Zu 
natürli 
Dies gi 
stoBen 
im Ge 
weitige 
Materit 
einheit 
allein « 


Ohi 
werder 
benehr 
Materi 
soll sic 
wenige 
Bind 
wird si 
Nuklec 
Ehren 
potent 


auf, di 
Masse | 
änderu 
masse! 
Wellen 
einer 
kleon | 
tausch 
(außer 
dinge 
also di 
zugehi 
y-Feld 
fiir die 

Die 
zwisch 
Funkti 
nur an 


Hi 
drücke 
10) 
il) 


Ann 


- 
|_| Annalen der Physik. 6. Folge. Band 17. 1956 
& 


lergie 
1 plus 


ürfrei 
ıktur- 


>ktro- 
kann 
onen- 
klung 
t aus- 
Elek- 
Weise 
ent- 


miger 
‚nders 
3) ge 
zeiten 
n, die 
auch 
yeizl- 
neint, 


natürlich nicht ohne weiteres auf die Theorie des Elektrons übertragen kann. 
Dies geht deshalb nicht, weil die anziehende Meson-Kraft dort durch die ab- 
stoßende Coulomb-Kraft*zu ersetzen wäre; das ,,Elektron“ würde zerfließen, 
im Gegensatz zu unserem Nukleon. Erst die Einführung einer kurzreich- 
weitigen anziehenden Kraft neben der Coulomb-Kraft könnte eine stabile 
Materieanhäufung ergeben. Die Theorie des Nukleons ist im Rahmen einer 
einheitlichen Feldtheorie, also wesentlich einfacher, weshalb sie hier vorläufig 
allein diskutiert wird. 


$ 3. Provisorische Quantisierung 

Ohne im Augenblick auf Einzelheiten einzugehen, soll zunächst skizziert 
werden, wie sich unser „Teilchen‘‘ in einem schwachen äußeren Felde U, (r) 
benehmen wird. Das Feld soll dabei so schwach sein, daß die Stabilität der 
Materieanhäufung nicht gefährdet wird, d. h. die zugehörige potentielle Energie 
soll sich auf einer Strecke der Größenordnung 10-12 cm nur um wesentlich 
weniger als 100 MeV ändern. In dieser Größenordnung liegt nämlich die 
„Bindungsenergie‘‘ unseres Modell-Nukleons. In einem solchen äußeren Felde 
wird sich der Schwerpunkt R unserer Materieanhäufung?) so bewegen wie ein 
Nukleon gemäß dem Bewegungsgesetz der klassischen Mechanik, was aus dem 
Ehrenfestschen Theorem für Wellenpakete geschlossen werden kann. Als 
potentielle Energie der Bewegung tritt dabei die GréBe ———_ 

—g f (1) 
auf, die vom Orte R des Schwerpunktes des Wellenpaketes abhängt. Die 
Masse M der nackten Nukleonen-Materie wird etwas verändert ; diese Massen- 
änderung wäre zu berechnen nach dem Muster der Berechnung der Polaronen- 
masse”), Natürlich kann man dieser Bewegung des Schwerpunktes R des 
Wellenpaketes einen Gesamtimpuls ® des Gebildes kanonisch zuordnen. Bei 
einer vorläufigen Quantisierung der Theorie unter Beschränkung auf 1 Nu- 
kleon liegt es dann nahe, R und ® als kanonische Variable der üblichen Ver- 
tauschungsregel zu unterwerfen. In der Näherung, in der die Gesamtenergie 
(außer von R) nur von ®? abhängt, erhalten wir dann die gewöhnliche Schrö- 
dingergleichung mit der potentiellen Energie (1). Diese Gleichung beschreibt 
also die langsame Schwerpunktsbewegung des angezogenen Nukleons. Die 
zugehörige Schrédinger-Funktion x(R,t) hat mit unserem klassischen 
y-Feld nur insofern etwas zu tun, als x* x (R, t) die Wahrscheinlichkeitsdichte 
für die Anwesenheit des Schwerpunktes des y-Feldes in R bedeutet. 

Dieser Paragraph ist vor allem eingefügt worden, um den Unterschied 
zwischen unserem klassischen y-Feld und der üblichen Schrödinger- 
Funktion x recht deutlich herausarbeiten zu können. Auf die anderen hier 
nur angedeuteten Punkte soll später ausführlicher eingegangen werden. 


§ 4. Unterschied zur kanonischen Quantisierung 


*) Siehe z. B. G. Höhler, Z. Physik 140, 192 (1955); dort weitere Literatur. Bite ; 
!) Gemeint ist Formel (63) in G. Heber, Ann. Physik 15, 174 (1955). BR 
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Formal stimmen die beiden Energien nämlich überein, wenn man in (63) 
@y durch by ersetzt und st = 0 wählt, also die Nukleonen-Materie im Mittel 
ruhen läßt. Trotzdem ist ihr Inhalt verschieden. 

In (I, 7) haben wir es ja mit einem klassischen Materiefeld zu tun und die 
by beschreiben eine klassisch aufzufassende, ruhende Anhäufung nackter 
Nukleonen-Materie. Bei der Ableitung von (63) dagegen war das w-Feld nach 
den üblichen Regeln quantisiert, also ein punktförmiges nacktes Nukléon 
vorausgesetzt worden. a} a, ist demzufolge die Wahrscheinlichkeit dafür, daß 
das nackte Nukleon den Impuls kp besitzt. Die optimale a,-Verteilung be. 
schreibt also eine optimale Zitterbewegung des nackten, punktförmigen Teil- 
chens, während die optimalen b, etwas über die Struktur des ruhenden, end- 
lich ausgedehnten Nukleons aussagen. 

Die formale Identität der beiden Probleme ist zunächst sehr erfreulich und 
scheint die oben geäußerten Bedenken gegen die übliche kanonische Feld- 
Quantisierung zu widerlegen. Aber die Identität ist leider nur scheinbar, wie 
man folgendermaßen einsieht: 

Die physikalische Ursache für die durch die a, beschriebene Zitterbe- 
wegung des nackten, punktförmigen Nukleons sind natürlich die Fluktua- 
tionen des Mesonfeldes. Im Grundzustand sind aber Zustände mit beliebigen 
Mesonen-Zahlen » vertreten!?). Es ist plausibel, daß die Fluktuationen für 
jedes nm anders aussehen werden. Dem würde der Ansatz (54)!*) mit unbe- 
stimmten a„,» Rechnung tragen ; doch läßt sich dieser Ansatz aus technischen 
Gründen im Rahmen des dortigen Schemas nicht durchführen. Deshalb würde 
schließlich mit a,,» = a, gemäß (56) (& = 0) gerechnet, was einer Mittelung 
der Nukleonen-Rückstoßbewegung über alle Mesonenzustände gleichkommt. 
Da wir es mit einem Variationsverfahren zu tun haben, ist zu erwarten, dab 
eine genauere Berücksichtigung des Rückstoßes zu einer tieferen Energie 
führt. Dies ist tatsächlich der Fall, und zwar erhält der Grundzustand des H- 
Operators (36) bis (39) (1. e.12)) mit dem Variationsansatz 


* * G 
i=1 
für den Hilbertraum-Vektor Y die Energie 
Wo = Wo— > 
+ 


In (2) symbolisieren ®, den Vakuum-Zustand des Mesonfeldes, ©, den Zu- 
stand des Nukleonenfeldes, in dem 1 Nukleon den Impuls fp besitzt. Wegen 
der sonstigen Bezeichnungen, vgl. die zuletzt zitierte Arbeit!?) des Verfassers. 
Man erkennt, daß wir zur ursprünglichen Tomonagaschen Methode?) 
zurückgegangen sind, die hier anscheinend mehr leistet als die einfacher 


‚ Technik von Lee und Pines™). Man sieht weiter, daß (3) eine negativ un 


endliche Energie W, liefert (wenn man die Nullpunktsenergie der Mesonen W, 


12) Vgl. die Ansätze (41) bzw. (54), (56) in G. Heber, Ann. Physik 15, 157, 174 (1955). 

18) S. Tomonaga, Progr. Theor. Phys. 2, 6 (1947). 

4) T.D. Lee u. D. Pines, Physic. Rev. 92, 883 (1953) oder 12). [Vgl. aber tie Be 
an zu 12) a Aun. Physik 16, 192 (1955)]. 
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(2) 


als fortläßt). Interessant ist, daß die 
des punktförmigen, festgehaltenen Nukleons bekanntlich linear divergiert, 
während die des einer Rückstoßbewegung fähigen Nukleons nur logarithmisch 
unendlich wird. 

Hieraus müssen bzw. können zwei Konsequenzen gezogen werden: 

a) Die Näherung a,» = a, ist eine im allgemeinen sehr schlechte Näherung 
zur Erfassung der Rückstoßbewegung. 

b) Da die Berücksichtigung des Rückstoßes den Grad der Divergenz der 
Selbstenergie des punktförmigen Nukleons erniedrigt (jedenfalls in der To- 
monaga-Näherung), ist kaum zu befürchten, daß die endliche Selbstenergie 
unserer ausgedehnten Nukleonen durch Berücksichtigung des Rückstoßes 
doch wieder divergent wird. 

Aus a) folgt natürlich, wie oben schon angedeutet, daß die kanonische 
Feldquantisierung ganz andere Resultate bringt als unsere klassische Be- 
handlung des Nukleonenfeldes!*). Verfasser hofft, in der Zukunft eine Methode 
der Quantisierung des y-Feldes entwickeln zu können, die endliche Elementar- 
teilchen nicht ausschließt. 


Herrn Prof. Dr. F. Hund danke ich auch an dieser Stelle herzlich für die 
Einladung zu einer Arbeitstagung über Theorie der Felder, Elementarteilchen 


und Atomkerne i in Oberwolfach, die mir wertvolle Anregungen vermittelt hat. 


In diesem Anhang soll darauf hingewiesen werden, daß die Bestimmung 
des Lagrange-Parameters A in (17)12) oder von {in (28) aus I. c. '5) entgegen 
der ursprünglichen Vermutung des Verfassers ohne großen Aufwand exakt er- 
folgen kann. Und zwar erhält man dabei A = 0 bzw. € = 0, was schon in 
den genannten Arbeiten ohne Begründung eingeführt, aber vorsichtshalber als 
Näherung bezeichnet wurde. 

Am raschesten erkennt man dies an den Gin. (28) aus l.c. 15), wo in der 
letzten Gleichung statt «?, a*x zu schreiben ist. Die beiden letzten Glei- 
chungen sind nur dann nicht miteinander im Widerspruch, wenn £ = 0. Ana- 
log kann man von (17) in 1. c.12) aus schließen 1%). 

Es möge aber noch eine weitere Methode zur exakten Ermittlung der 
optimalen Verteilung y(f) der Mesonenimpulse mitgeteilt werden, die in einer 
Fußnote bei Matthews und Salam!”?) angedeutet ist, auf Glauber: und 
Luttinger zurückgeht und besonders elegant ist. 00 
Eine Funktion sei gesucht, die die GréBe 

W, 


mit & = IM; W = (ft) Pk) 


(f(f) und g(f) = g* (k) gegebene Funktionen), zum Minimum macht. Man führe 
die Funktion f(f) ein gemäß: f(f) = f(f) - gE(f). Dann ist: x = -g- fs 


15) Der „Versuch einer Theorie der Hyperonen“ [Z. Naturforschg. 10a, 103 (1955)] 
wäre deshalb besser auf die klassische Theorie des y-Feldes gegründet worden; die Re- 
sultate wären dann formal genau die gleichen. 

16) Hierauf hat mich freundlicherweise Herr Professor Dr. Bopp aufmerksam gemacht. 
”), P. T. Matthews u. A. Salam, Physic. Rev. 86, 715 (1952). 
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aus der Schwarzschen folgt: 


Dann gilt aber: cis 


Das Minimum von W, wird also erreicht, wenn 00.00. 


Der Faktor bei p kann i. a. so gewählt werden, daß p ee normiert ist. 


Jena, Theoretisch-Physikalisches Institut der Universität. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1955. 
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Zur Durchführung eines ‘Variationsverfahrens” 
in einer skalaren Feldtheorie u 


Inhaltsiibersicht 


Für eine skalare Modelltheorie (reelles skalares quantisiertes Mesonfeld, 
skalar gekoppelt an ein skalares klassisches Schrédingerfeld) werden 
Existenz und Eigenschaften einer Lösung untersucht, die der tiefsten Gesamt- 
energie entspricht. Zwei genäherte Lösungen des dabei auftretenden Varia- 
tionsproblems werden augegeben und ihre Brauchbarkeit wird abgeschätzt. 


Vor kurzem hat Heber!) den Grundzustand eines reellen skalaren Meson- 
feldes, skalar gekoppelt an ein klassisches skalares nichtrelativistisches Nu- 
kleonenfeld, untersucht. Dabei wird der tiefste Zustand des Systems der beiden 
yekoppelten Felder gesucht, und zwar wird in diesem Falle sowohl das Meson- 
wie auch das Nukleonfeld so bestimmt, daß die Gesamtenergie ein Minimum 
wird. Als Feldgleichungen hat man 


cy 


h? - 

(1) 
y beschreibt das skalare nichtrelativistische klassische Nukleonenfeld, U das 
quantisierte reelle skalare Mesonenfeld. M ist die Masse der Nukleonen, 
m= nd. die Mesonenmasse, g die Kopplungskonstante der beiden Felder. 


Diagonalisiert man den Hamiltonoperator dieses Systems und stellt man das 
Nukleonenfeld dar durch 


(9, normierte Eigenfunktionen des Impulsoperators des Nukleonenfeldes), 
so erhält man für die tiefste Gesamtenergie des Systems (1), vom Vakuum- 


zustand aus gerechnet!), eek 
2 12 * 


Hober, Am. Physik 16, 43 (1965), siche auch 17, 7,108 1966). if 
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AW ist noe oo zum Minimum zu machen bezüglich der b,, also wegen (2) unter 
der Nebenbedingung 


Hier soll gezeigt werden, daß by existieren, die AW unter der Nebenbedingung 

(5a) zum Minimum machen, und daß dieses Minimum einen endlichen Wert 

hat. Ferner wird gezeigt, daß lim |b,| - p" = 0 ist für jedes n > 0 - (|p| = p). 


Zur Vereinfachung der Überlegungen ist es zweckmäßig, statt der Summen in 
(3a)—(5a) Integrale zu benutzen, d. h. das Normierungsvolumen V unendlich 
groß werden zu lassen. Man hat dann 


‚mein 


(Fr 
(3b) 
Fit) = [b* (p)b(p — Hdr,, (4b) 
$1. Ein Hilfssatz 


Bevor wir zur eigentlichen Durchführung der angekündigten Beweise 
kommen, beweisen wir einen Hilfsatz: 
Es sei |b(p)| = C, p-?@*3*9 mit n > 9, ganz und e>0, C, > 0 für 
p> FP. Daraus folgt mit /, > 0 
für =-k>3P. 
Zum Beweis wird eine Hilfsgröße vg = 1 + n? benutzt. Damit kann man 
(4b) folgendermaßen umschreiben 


\ F n+e b* b* (p) - b (p f) dry 4 


. 


Vermöge der Schwarzschen Ungleichung für quadratisch integrierbare 
Funktionen erhält man daraus 


n+e 
. 


> 


IF? < b* (p) - b(p) dry ».. b* (p) b(p) dry. 


Dies läßt sie th weiter abschätzen mit Hilfe der Relation (p + ty > (p— Kk 


J 


Wir zerlegen dieses Integral in ein Integral über eine Kugel x vom Radius z 


und ein Integral über den äußeren Bereich. Es sei ferner k > 3 P. Dann hat 
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nter man vermöge der Voraussetzungen Georg a! 
coal 
ung F(t) s ir dr, +42C, dp. 
Be: 
Vergrößert man die Integranden weiter, so ergibt sich 
lich 
* -3* (p) b(p) dry + 4203/1 (=) ] 
(3b) n+é on 


k 

Damit hat man 3 
* fir &>3P mit f, 


denn das Integral in der letzten Ungleichung konvergiert wegen der Voraus- 
eise setzungen. 


§ 2. Existenz der Lösungen des Variationsproblems 


Unter Benutzung des in $1 abgeleiteten Hilfssatzes beweist man nun die 
Existenz der Lösungen des Variationsproblems wie folgt: 

Für die Existenz von (5b) ist mindestens notwendig, daß | 6 (p)| im Unend- 

S+eé 

nan lichen mindestens wie C,p ?° verschwindet, e > 0. Daraus folgt wegen des 
Hilfssatzes aus $1, daß das zweite Integral in (3b) höchstens wie k!-* diver- 
giert, das erste Integral jedoch wie p*~*. 

Daraus folgt, daß AW — co; damit ein endlicher Grenzwert resultiert, 


darf das zweite Integral höchstens wie p!-* divergieren, das zieht aber nach 
£ p g 
4+e 


sich, daß |b (p)! im Unendlichen wie (C, - p *° verschwinden muß, wegen des 
Hilfssatzes aus $1 folgt daraus aber die Konvergenz des zweiten ‘Terms in 


are (3b). Es ist also abermals AW — co. Damit nun auch das erste Integral in 
5+€ 


(3b) konvergiert, muß |b (p)| im Unendlichen mindestens wie C,-p * ver- 

schwinden. Dann ergibt sich erstmals ein endlicher Grenzwert für AW. Damit 

ist gezeigt, daß es Funktionen 6 (p) gibt, die der Bedingung (5b) genügen und 

AW extremal machen. Dieses Extremum kann nach dem Dargelegten nur 

einen endlichen Wert haben und nicht zu negativ unendlichen Energiewerten 
kp abrutschen. 


$3. Verhalten der Lösungen des Variationsproblems im Unendlichen 


Da eine strenge Lösung des Variationsproblems 6 (AW) = 0 mit der, Neben- 
bedingung (5b) aussichtslos erscheint, wird man sich mit Näherungslösungen 
begnügen müssen. ‘l'rotzdem erscheint es wünschenswert, sich über die Eigen- 
schaften der T,ösungen des Extremalproblems so weit als möglich zu orien- 
hat tieren. Verhältnismäßig leicht kann man eine Aussage über das Verhalten 


‘ od 
4 7 
| 
| 
q 
i 
> 
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sich ein unendliches nichtlineares Gleichungssystem angeben!) 


sn 


(K ist ein Lagrangeparameter), das wir mit V 
schreiben 


(2x)? F b(p + k) dr. 


ganz, e > 0, dann gilt auch 


~ (n+4+<) 
S p ? a/ fir p> OP. 


Aus dem in $1 


ve b* (f) b (f) - da 
n+— 


Vorgehen in $1 abschätzen. Es ist 


Das erste Integral ist über eine Kugel x vom Radius 4 
erhält damit 


(f) F (f) 
/ 
Wegen (7) folgt damit aus (6b) 


an+e 
du sp 


1 é 
lb(p)| fir p> 9 P. 


by.t- 
p+t 


Es wird nun gezeigt: Wenn !b(p)| SC, für p > P 


F* (£) F (f) 
3 4 
(u? + [1 -( 


abgeleiteten Hilfssatz folgt wegen der Voraussetzungen: 


n+s 
FO) * firk>3P 
= Wegen der Schwarzschen Ungleichung hat man nun Ze 


F* (f)- Fe F* (f) F (ft 
RP _F* © das / 
fn n+— 
J (ut + [1 + (k— * 


der 5 (p) für große p machen. Für die 5 (p), die AW extremal machen, läßt 


(6a 


— co als Integralgleichung 


(6b) 


mit n 


(7) 


Das zweite Integral auf der rechten Seite von (7) läßt sich nun analog dem 


zu erstrecken. Man 


(2 


pe 


far alle 


Bei 
problex 
wenden 
achten, 
Daß mi 
folgend 


mit de 
normie: 
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jim, |b(p)| - p” (8) 


far alle n > 0. 


$4. Genäherte Lösung des nein. 


Bei der Auswahl der Funktiunen, die zur genäherten Lösung des Variations- 
problems benutzt werden, wird man zunächst daran denken, solche zu ver- 
wenden, die der Bedingung (8) genügen. Dabei muß man aber auch darauf 
achten, daß der Ansatz so beschaffen ist, daß F(f) genügend einfach wird. 
Daß man dabei allerdings vor Überraschungen nicht ganz sicher ist, sollen die 
folgenden Ausführungen zeigen: Es sei etwa 
(Ap)? 


mit dem nichtlinearen Variationsparameter 4. Die Funktion (9) ist bereits 


normiert. Damit erhält mi man 
(Ak)! 


F(t)=e ? 
und berechnet damit 


co 
g? 


6 
baw. mit der Bezeichnung 
aw = IM 55 (11) 
0 

Das Ditegral läßt sich durch bekanfite Funktionen ausdrücken, es ist en 


®(o) ist die Gaußsche Fehlerfunktion. 
Zum Vergleich damit sei das Ergebnis angegeben, das man erhält, wenn 
man einen Ansatz wählt, der der Bedingung (8) nicht ee. 


822 rs 
b (p) n(1 py?’ (12) 


auch diese Funktion ist bereits normiert, A ist ein Variationsparameter. Man 


erhält damit 
_ merm PF 
AW M i6nhe ] (15) 
mit der Bezeichnung EN 
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(11) bzw. (13) sind durch geeignete Wahl von o zum Minimum zu machen. Zur 
Abschätzung der Güte der Näherung für AW ermitteln wir nun, welchen Wer 

£ mindestens haben muß, damit AW negativ werden kann, da wachsend 
Kopplungskonstante ganz allgemein zu einer Erniedrigung der Energie führt. 
Für (11) ergibt sich der kleinste Wert von £. für den AW negativ werden 


kann, aus 
tremens 3 m # 
w ährend man für (13) erhält Aiaiageal bs 


2 14 


le(5+ 40+ of 
Da in (u) uni (13) AW -- co für 9 > 0 und AW — 0 für 0 — co bekomm! 
man für die durch (15) baw. (16) eingeschränkten Werte tatsächlich ein 


Minimum für endliche o. Führt man unter Benutzung von = x 6 die m- 
2 
merische Rechnung durch, so erhält man etwa Fe -25 für (15) und für (16) 
2 2 

Fa >12. Das heißt also, daß für 12 -< /- < 25 der Ansatz (12) zu tieferen 
Energien führt als der Ansatz (9), der gerade im Unendlichen das durch (8) 
geforderte Verhalten zeigt. Das wirkt zunächst etwas überraschend, ist jedoeh 
nicht allzu verwunderlich, wenn man bedenkt, daß weder (9) noch (12) %- 
sungen des Variationsproblems sind, sondern lediglich Vergleichsfunktionen, die 
die dureh (5b) vorgeschriebene Randbedingung erfüllen. Die in $ 3 gewonnen 
Aussage über das Verhalten im Unendlichen ist noch sehr allgemein und dürfte 
die wirkliche Lösung noch nicht hinreichend genau charakterisieren. 

Im Anschluß an das gewonnene Resultat kann man aber noch eine weitere 


2 
wichtige Bemerkung machen: Die fiir Ar unter Verwendung von (9) gewonnen 


Schranke, die in der gleichen Größenordnung derjenigen liegt, die man unter 
Annahme!) 
b(p) = const fir |p| sZ 


b(p)= 0 far |p| >Z 


(L ist Variationsparameter) erhält, darf man nicht als prinzipiell ansehen. bs 
ist im Gegenteil nicht unwahrscheinlich, daß man mit einem geeigneten Ansatı 
noch eine tiefere Schranke erhält als mit (12). 


Herrn Dr. Heber, Jena, möchte ich meinen herzlichen Dank für die freund 
liche Unterstützung dieser Untersuchungen aussprechen. 


Jena, T'heoretisch-Physikalisches Institut der Universität. 
ge 
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Bei der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1955. 
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Uber eine Form des Einsteinschen Paradoxes © 
der Quantentheorie 


Inhaltsübersicht 


Die physikalische Bedeutung von superponierten Zuständen wird an Hand 
ines Beispieles diskutiert. Die Diskussion führt zu einer Problemstellung, 
jie dem Einsteinschen Paradox ähnlich ist. 


Im folgenden wollen wir uns mit einem Aspekt des Superpositionsprinzips 
ler Quantentheorie beschäftigen. 

Seien X, und %, zwei mögliche Zustände eines quantenmechanischen 
Systems. Wegen des Superpositionsprinzips müssen wir annehmen, daß dann 
uch %, + Y, oder, genauer genommen, (P, + AM 2 einem möglichen Zu- 
stand dieses Systems entspricht. Wenn sich das System in dem durch %, + YW, 
beschriebenen superponierten Zustand befindet, dann benimmt es sich in 
vieler Hinsicht so, als ob es sich entweder in dem Zustand VY, oder in dem Zu- 
stand Y, befände. Es gibt aber auch Umstände, unter denen sich das System 
komplizierter benimmt, und es besteht immer die Möglichkeit, zumindest im 
Prinzip, festzustellen, ob sich das System tatsächlich im superponierten Zu- 
stand befindet. Als einfaches und bekanntes Beispiel denken wir uns, daß 
Y, und P, ebene Wellen darstellen. Im superponierten Zustand tritt dann 
Interferenz der ebenen Wellen auf, und wir können z. B. das Teilchen, dem die 
ebenen Wellen entsprechen, in den Interferenz-Minima nicht finden. Der 
superponierte Zustand führt zu scheinbar recht paradoxen Resultaten, wenn 
man mit der Wellenfunktion Y nicht ein Teilchen sondern ein makroskopisches 
System beschreibt. 

Gelegentlich des 1. Physikerkongresses in Budapest warf einer von uns 
(L. J.) das folgende Problem auf. 

Betrachten wir einen Schirm mit zwei Offnungen, vor jeder Offnung sei 
ein mechanischer Verschluß angebracht. Diese mechanischen Verschlüsse seien 
durch geeignete Relais mit je einem Zählrohr verbunden. Zwischen den 
Zählrohren befinde sich ein schwaches «-Präparat. Die Anordnung arbeite 
auf folgende Weise. 

Im Anfangszustand seien beide Verschlüsse geschlossen. Wenn nun das 
erste x-Teilchen aus dem «-Präparat das Zählrohr 1 trifft, dann öffnet das 
daran angeschlossene Relaissystem den ersten Verschluß und schaltet auto- 
matisch beide Zählrohre ab. Ähnlich, wenn nicht das erste Zählrohr sondern 
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das zweite Zählrohr zuerst getroffen wird, öffnet sich der zweite Verschlul 
und nachher stellt sich der ganze Mechanismus von selber ab. Nachdem ay 
diese Weise der eine oder der andere Verschluß geöffnet wurde, schaltet sieh 
wiederum automatisch eine Lichtquelle ein und belichtet durch den Schim 
eine photographische Platte. Wenn beide Öffnungen offen gewesen wäre, 
= wir ein Interferenzbild erwarten. Wenn nur die eine Öffnung geöffne 

war, erwarten wir auf der photographischen Platte eine gleichmäßige Ver- 

_ teilung. Die Frage ist nun die folgende: Können wir, wenn wir unsere gan» 
Maschine als quantenmechanisches System betrachten, erwarten, daß dy 
= System sich nach einer gewissen Zeit in einem solchen Zustand befindet, desse 
Wellenfunktion die Superposition der beiden möglichen Wellenfunktionn 
ist; Y, bzw. Y, beschreiben den Zustand des Systems, wenn entwederdi 
eine oder die andere Öffnung frei ist. Sollte sich also nach der Quantenmechanik 
das System so benehmen, als ob beide Öffnungen „halb‘‘ geöffnet wären, uni 
sollte auf diese Weise auf der photographischen Platte ein Interferenzbild n 
erwarten sein? 


_ In einer noch paradoxeren Formulierung könnten wir etwa das Folgend 
sagen: 
Wenn wir den Apparat einschalten und warten, bis die Exposition vorüber 
ist und dann die photographische Platte entwickeln, bekommen wir ai 
 Interferenzstreifensystem auf der Platte. Wenn wir uns dagegen vor der 
Exposition der Platte davon überzeugen, welche Öffnung geöffnet ist, dam 
> a wird diese „Beobachtung‘ im Sinne der üblichen Quantenmechanit einen 
Übergang 
PY, 
erzwingen, (k = 1 oder k = 2), und nach diesem Übergang sollte sich kein 
_ Interferenzsystem mehr zeigen. Die genauere Untersuchung zeigt, daß die 
_ Quantentheorie nicht zu diesem paradoxen Resultat führt. Die Fragestellung 
_ ist aber keineswegs trivial, und deswegen möchten wir das Problem hier genauer 


Es ist natürlich völlig unmöglich, den im ersten Abschnitt beschriebene 
komplizierten Mechanismus quantenmechanisch exakt zu formulieren, und de- 

_ wegen beschäftigen wir uns hier mit einem wesentlich einfacheren Fall, der aber 
eine ähnliche Problematik enthält. 


Betrachten wir die Streuung eines Elektrons an einem Proton. Bezeichne 
= die Wellenfunktion des Elektrons mit y und behandeln wir das Proton in 
_ der üblichen Weise als ein klassisches Kraftzentrum. Wenn wir die Koordinaten 
des Protons mit R bezeichnen, dann sieht die Schrödinger-Gleichung de 
im Felde des Protons sich bewegenden Elektrons (Koordinaten r) folgender- 
= maßen aus: 


2 h? 2 e? oy 2 


Wenn wir nun einen Schritt weitergehen und das Proton durch eine Weller 
funktion beschreiben, einerseits aber die kinetische des Prob 
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°rschlul  ‚ndererseits die Rückwirkung des Elektrons auf das Proton vernachlässigen, 
dem auf jann können wir statt (1) die folgende Gleichung schreiben: 


1 wären, -7 2 


geöffne | Wenn wir nun für Y ein Paket in der Umgebung eines Punktes R, einführen, 
ige Ve. dann geht (2) im wesentlichen in die Gleichung (1) über. Führen wir dagegen 
re ganz § für Y ein gespaltenes Paket ein, also etwa 


daß 1 a: 

=. wo wir unter 6 nicht streng die Diracsche Funktion verstehen, sondern eine 
1echanil Funktion, die ein enges, aber endliches Paket beschreibt. Wenn wir nun (3) 
ren, uni 2 (2) einsetzen, bekommen wir die Schrédinger-Gleichung der Streuung 


zbild m § © zwei Zentren, und die Lösung y zeigt Interferenz. Nach diesem Beispiel 
sieht es also so aus, als ob ein Proton, das sich in einem superponierten Zustand 
befindet, d. h., das durch eine Wellenfunktion der Form (3) beschrieben wird, 
"olgende § jas durch die y-Funktion beschriebene Elektron so streut, als ob das Proton 

wirklich gespalten wäre. 


vor def Bei genauerer Untersuchung ist aber die Sache nicht so einfach. Um das 
“ = Problem exakt zu behandeln, müssen wir eine Wellenfunktion, die sowohl von 


den Koordinaten des Elektrons wie des Protons abhängt, einführen, was be- 
deutet, daß das Streuungsproblem in Wirklichkeit ein Zweikörperproblem 
ist. Die exakte Behandlung ergibt ein Resultat, das nicht ganz mit dem in II 
ch kein gefundenen Näherungsresultat übereinstimmt. 

daß die Bezeichnen wir also mit ®(r, R,t) die gemeinsame Wellenfunktion von 


stellung | Zlektron und Proton. Die Schrödinger-Gleichung lautet dann 
au YRP- P= (4) 


Betrachten wir nun die Lésung der Gl. (4) mit der folgenden Anfangsbedin- 


gung : 

er Dr, = 0) = 6) 
ind des- 
Jer aber § vobei die Funktionen 6, und 6, wieder als Funktionen mit scharfen Maxima 


zu verstehen sind ; die Breite dieser Funktionen sei aber genügend groß, damit 
die Diffusion der entsprechenden Wellenpakte nicht zu groß ist. Die obige 
Anfangsbedingung entspricht einem ruhenden Proton an der Stelle R, und 
einem Elektron an der Stelle r,. Das Elektron bewegt sich mit einem Impuls p. 
Setzen wir voraus, daß sich das Elektron in die Richtung des Protons bewegt. 
Wenn wir also (5) als Anfangsbedingung in (4) einsetzen, dann bekommen wir 
den zeitlichen Ablauf der Bewegung des Elektronenpakets. Die Rechnung er- 
gibt offensichtlich eine Zerstreuung des Elektronenpakets, während es über das 
(1) Proton hinwegstreut. 
Wir können statt von der Anfangsbedingung (5) von der folgenden Anfangs- 
Wellen- § "dingung ausgehen: 


®,(1, R, t = 0) = — Ry) 
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Die Anfangsbedingungen (5) und (6) unterscheiden sich nicht in bezug auf 
Be = das Elektron, das Proton befindet sich jedoch im Falle der Anfangsbedingun 
(6) in der Umgebung des Punktes R,. Setzt man (6) in (4) ein, so beschreib: 
der zeitliche Ablauf der Funktion ©, die Bewegung des Elektrons, wenn & 


en Den Fall des gespaltenen Protons apes wir, wenn wir als Anfangste. 
dingung einführen 


R, t= 0) (P(r, R, 0) + ®,(r, R, 0)) . 4 


= Wegen der Linearität der Schrödinger-Gleichung ist die Lösung, die 
der Anfangsbedingung (7) entspricht, einfach gegeben als die Superposi 
der Lösungen ®, und ®, für beliebige Zeiten ¢. Wir haben also 


@,,(r, R, t) (®, (7, R,t) + ®,;(r, R,t)). 


1 
7 ®,, stellt die simultane Verteilung für Elektron und Proton dar in dem Fall, 
daß das Proton im Anfangszustand durch ein gespaltenes Paket dargestellt 

wurde. 


Uns interessiert die Dichteverteilung des Elektrons zu einer Zeit t nach den 
Zusammenstoß. Diese Verteilung bekommen wir durch Mitteln über die 
Protonenverteilung. Wir haben also, 


t) = f R, t) 


| Wenn wir den Ausdruck (8) in (9) einsetzen, dann bekommen wir 
Oa(r, t) = + aR). (10 


y - Das Kreuzglied fällt heraus, da wir annehmen, daß sowohl die Diffusion der 
_ Wellenfunktion wie auch die Rückwirkung des Elektrons auf das Proto 
_ vernachlassigbar sind ; deswegen ist also für spätere Zeiten für jeden Wert f 
> entweder ®, oder ®, gleich 0. Aus Gl. (10) sehen wir, daß keine Interferenz 
auftritt; die Elektronenverteilung entspricht vollkommen der Verteilung, die 
Be entsteht, wenn wir über die Fälle, wo das ganze Proton sich in R, befindet, und 


über solche, wo es sich in R, befindet, mitten. __ 
ih 


IV. 
Das obige Resultat scheint zu zeigen, daß das gespaltene Pros als 


an einem Proton, das sich an dem einen Ort und an einem Proton, w sich am 
_ anderen Ort befindet, durchführen würden. Das obige Resultat enthält aber 
noch nicht den ganzen Sachverhalt. Die Mittelbildung, die auf Gl. (10) führt, 
kann auch so interpretiert werden, daß wir simultan den Ort des Elektrons 
und des Protons messen, und dann das so erhaltene Material in der Weis 
sortieren, daß wir abzählen, wie oft wir das Elektron in der Nähe eines Punktes’ 
_ finden, ae davon, wo wir das Proton gefunden haben. Bei einer solchen 
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Mittelbildung stellt sich dann heraus, daß die Elektronenverteilung keine 
Interferenz zeigt. Wenn wir das Material noch genauer ansehen, können wir 
os in zwei Gruppen teilen. In den meisten Messungen werden wir das Proton 
entweder in der Nahe von R, oder in der Nahe von R, finden, aber nicht 
iezwischen. Wenn wir nun die Ergebnisse der Elektronenortsmessungen 
msammenfassen, in denen das Proton in der Nahe von R, gefunden wurde, so 
werden diese Messungen eine Verteilung ergeben, die genau dem Proton in 
der Lage R, entspricht. Das Entsprechende gilt natürlich auch für R,. In 
dieser Beziehung hat also der superponierte Zustand des Protons überhaupt 
keinen Effekt auf das Meßergebnis. 

Messen wir dagegen nicht den Ort des Protons sondern seinen Impuls, 
dann sieht die Sache etwas anders aus. Zunächst, da die Formel (10\ von der 
Repräsentation unabhängig ist, bekommen wir wieder die Dichte 9,,(r) für 
die Elektronenverteilung, wenn wir folgendermaßen verfahren: Wir messen 
gleichzeitig den Impuls des Protons und den Ort des Elektrons. Wir fassen 
nun alle Messungen, bei denen wir das Elektron in der Nähe eines bestimmten 
Punktes gefunden haben, zusammen. Diese Zusammenfassung ergibt die rela- 
tive Häufigkeit in der Umgebung dieses Punktes. Wenn wir nun solche Zu- 
sammenfassungen nach der Reihe in den verschiedenen Punkten des Raumes 
machen, dann bekommen wir die Dichteverteilung für die Verteilung des 
Elektrons. In diesem Fall lassen sich natürlich die Messungen nicht mehr in 
zwei Gruppen entsprechend den zwei möglichen Orten des Protons teilen. 

Betrachten wir also die Wellenfunktion in der Repräsentation, deren 
Variablen der Impuls des Protons und die Koordinaten des Elektrons sind. 
Wir können schreiben: 


D,.(P, r, t) r, t) dk. 


Wenn wir nun bedenken, daß Y,, an den Orten R= R, und R = R, scharfe 
Maxima hat, dann können wir das obige Integral in guter Näherung folgender- 
maßen schreiben: 


®,,(P, r,t) = (ciP y,(r, t) + (r, t)), 


wobei y,(r, t) im wesentlichen die am Proton an den Stellen R, gestreuten 
Elektronenwellenfunktionen sind, so wie sie sich in der Näherung ergeben, 
die wir in Abschnitt II betrachtet haben. Die entsprechende Dichteverteilung 
mit anderer Normierung wird 


0, (r) +0 (r) 
Pr) = 


+ cos eal, 
WO (2 die Phase von y; y, ist. Wir sehen also, daß wir für ein fixes P eine 
Interferenzverteilung haben. Die Phase der Interferenz hängt aber von dem 
numerischen Wert von P ab. Wenn wir also über alle möglichen Impulswerte 
mitteln, dann verschwinden die Interferenzstreifen, da sich die verschiedenen 
Phasen überdecken und verschmieren. Insbesondere können wir jetzt die 
folgende Zweiteilung vornehmen. ' Wir betrachten jene Werte von P, für die 
der Ausdruck unter dem cos positiv ist, und bilden eine Statistik der Elektro- 
nenverteilung aus diesen Messungen. Die auf diese Weise ausgewählten Messun- 
gen, über P gemittelt, werden also ein Interferenzbild geben. Die übrigen 
Messungen, in denen nämlich P solche Werte hat, daß der cos negative Werte 
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annimmt, geben für das Elektron ebenfalls eine Interferenzverteilung aber mit 
entgegengesetztem Vorzeichen. Wenn wir also beide Gruppen von Messungen 
vereinigen, dann finden wir, daß das in der einen Gruppe gefundene Inte. 
ferenzsystem genau die andere Gruppe neutralisiert. Nichtsdestoweniger ig 
es klar, daß die Elektronenwolke in dem oben besprochenen Sinn Interfereng. 
streifen zeigt, wenn wir am Proton Impulsmessung vornehmen, dagegen ist 
keine Spur einer Interferenz zu finden, wenn wir am Proton Ortsmessungen 
vornehmen. Wir können diesen Sachverhalt qualitativ, wenn auch nicht gam 
präzis, in der folgenden Weise ausdrücken: Wenn wir am Proton nach dem 
Zusammenstoß mit dem Elektron eine Ortsmessung vornehmen, dann reduziert 
die Störung, die durch die Messung verursacht wird, die Wellenfunktion. 
Schematisch können wir das so schreiben: 

®,,(r, R) > (Ortsmessung am Proton). 
valr) ab 
Falls wir dagegen Impulsmessung am Proton vornehmen, dann können wir 
unser Schema folgenderweise schreiben: 


1 
+ a) (7) 
®,,(r, R) > "4 (Impulsmessung am Proton). __ 
v3 — Ya) (7) 


Was wir festhalten wollen, ist nur das Folgende. Je nachdem, was wir am 
Proton messen, bringen wir das Elektron in einen anderen Zustand. Das 
Paradoxe an diesem Resultat ist, daß wir die Messung am Proton zu einer 
Zeit durchführen können, in der sich das Elektronen- und Protonenpaket 
schon reinlich geteilt haben. Unsere Messung am Proton beeinflußt also das 
Elektron, das sich schon ganz anderswo befindet. Wir haben es hier also 
deutlich mit dem von Einstein aufgeworfenen Paradox zu tun. 

Um Mißverständnissen auszuweichen, wollen wir betonen, daß dieses 
Paradox im Rahmen der orthodoxen Quantenmechanik keineswegs als Wider- 
spruch erscheint. Es wird doch vorausgesetzt, daß die Messung an einem 
System eine nicht völlig kontrollierbare Störung am System hervorruft, und 
diese Störung ist verschieden, je nach der Art der Messung. Das Proton und 
Elektron muß nun als ein System betrachtet werden und der Eingriff, mit dem 
man den Protonenort oder den Protonenimpuls mißt, bedeutet eine Störung 
des ganzen Systems und hat daher auch möglicherweise eine Wirkung auf das 
Elektron. Die Repräsentation des Systems durch eine sechsdimensionale 
Wellenfunktion zeigt eben, daß nach der Quantentheorie eine Wechselwirkung 
zwischen Elektron und Proton auch dann noch besteht, wenn diese räumlich 
getrennt sind. Vermittels dieser Wechselwirkung beeinflußt die Messung an 
dem Proton den Zustand des räumlich entfernten Elektrons. Diese Überlegung 
wurde von A. D. Alexandrow!) genau durchgeführt. Was uns an der Sache 
paradox erscheint, ist genau die Tatsache, daß zwischen den zwei Teilchen auch 
dann noch eine Wechselwirkung bestehen soll, wenn sie voneinander räumlich 


getrennt sind. 
1) A.D. Alexandrow, D.A.N. SSSR. 84, 253 (1952). ent 27 
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Ob es eine solche Wechselwirkung in der Natur tatsächlich gibt oder nicht, 
ungen müßte also experimentell untersucht werden. Der Inhalt des Einsteinschen 
Inte. # Paradoxes ist also gerade der, daß Einstein eine solche Wechselwirkung nicht 


er igt akzeptieren will. 
Unserer Meinung nach ist jedoch die hiesige Fassung des Paradoxes eine 


en ist H gewisse Verschärfung des ursprünglichen. Es scheint nicht ganz ausgeschlossen, 
ingen daB die hier besprochenen Überlegungen eine direkte experimentelle Bestätigung 
ganz finden können. Das gespaltene Proton könnte etwa durch einen Protonen- 


dem # strahl realisiert werden, der in irgendeiner Weise kohärent in zwei Kompo- 
: nenten gespalten wird. Es wäre interessant, die Streuung von Elektronen an 
einem solchen gespaltenen Protonenstrahl zu untersuchen. Wir wollen uns 
allerdings mit den experimentellen Einzelheiten hier nicht befassen und hoffen, 
auf das Problem später zurückzukommen. 


Budapest, Zentralforschungsinstitut für Physik. Kosmische Strahlen- 
abteilung. 
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Kr ruktu s schwarzen Phosphors 


Inhaltsübersicht 
- Debye-Scherrer-Aufnahmen von schwarzem Phosphor zeigen 42 Inter- 
ferenzen, die sehr gut durch das für den P schwarz bekannte rhombische Gitter 
beschrieben werden können. Ein Vergleich mit einem früher vorgeschlagenen 


rhomboedrischen Gitter zeigt bei vielen Linien relativ große Abweichungen. 


Einleitung 


Durch Erhitzen von weißem Phosphor auf 200°C bei einem Druck von 
etwa 12000 kg/em? konnte P. W. Bridgman!) im Jahre 1914 erstmalig eine 
schwarze Modifikation des Phosphors gewinnen. H. Krebs, H. Weitz und 
K. H. Worms?) stellten 1954 diesen ,,metallischen‘‘ Phosphor auch auf kataly- 
tischem Wege bei Gegenwart von Quecksilber her. 

Die im folgenden beschriebenen röntgenographischen Untersuchungen 
wurden an schwarzem Phosphor vorgenommen, der von Herrn Dr. Patz 
unter Mitarbeit von Herrn Geselle in der Chemischen Abteilung des Instituts 
für Festkörperforschung der Deutschen Akademie der Wissenschaften durch 
Erhitzen von weißem Phosphor bei hohen Drucken gewonnen wurde’). 


Herstellung der Debye-Scherrer-Aufnahmen 


Die zu den Aufnahmen benutzte Probe, deren Dichte 2,69 betrug, lag poly- 
kristallin vor; es kam deshalb das Debye-Scherrer-Verfahren zur An- 
wendung. Die Substanz wurde in einem Achatmörser fein zerrieben und in 
ein Collodiumröhrehen von 0,57 mm Innendurchmesser und einer Wand- 
stärke von etwa 0,01 mm eingefüllt. Von dem so gewonnenen Präparat 
wurden Aufnahmen in einer Kammer von 57,3, mm Durchmesser mit CoK,- 
Strahlung angefertigt. Die Anregungsspannung betrug 25 kV und der Röhren- 
strom 20 mA. Als Filmmaterial kam doppelseitig begossener Agfa-Laue- 
Film, der asymmetrisch (Straumanis-Methode) eingelegt wurde, zur An- 
wendung. In Abb. 1 ist ein so aufgenommenes Diagramm wiedergegeben. 


Auswertung der Aufnahmen 


bestimmt werden. Das Ausmessen der Ringe erfolgte mit einem auf Zimmer 


1) P.W. Bridgman, J. Amer. chem. Soc. 36, 1344 (1914). 
2) H. Krebs, H. Weitz u. K. H. Worms, Naturwiss. 41, 357 (1954). 
3) K. W. Pitz, Veröffentlichung in Vorbereitung. 
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temperatur geeichten Glasmafstab durch zwei Beobachter unabhängig von- 
einander. Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 zusammengestellt: Spalte 1 ent- 
hilt die aus den Mittelwerten der Ringdurchmesser nach Anbringen der 


Tabelle 1 
1 2 3 | 4 5 


sin sin? sin? d Intens. 
beob. beob. | beob. ber. gesch.*) 


= 
~ 


9°48’ 0,170 0,0289 0,0289 

15°19’ | 0,264 0,0697 0,0706 

19°51’ | 0,340 0,116 0,116 

20°20 =| 0,347 0,120 0,122 
nter- 21°37" | 0,368 0,136 0,138 
'itter 22°02’ 0,375 0,141 0,143 
endl 23°20" 0,396 0,157 0,157 
| 23°65’ 0,405 0,164 
igen. 24°54’ 0,420 0,176 

26°16" 0,443 0,196 

29°38’ | 0,494 | 0,244 

30°41" | 0,510 0,260 

82°51’ 0,542 0,294 

33°26 0,551 0,304 

34°14" | 0,562 | 0,316 

35°57’ | 0,587 0,345 

36°48° 0,599 0,359 


39°31’ 0,636 | 0,404 


40°55’ 0,655 | 0,429 
42°29’ 0,675 0,456 
44°26’ 0,700 | 0,490 
45°23’ 0,712 | 0,607 
48°01" 0,743 | 0,552 
49°13" 0,757 0,573 


50°28’ | 0,771 0,594 


52°58’ 0,798 | 0,637 
54°41’ 0,816 | 0,666 


56°24’ 0,833 0,694 


57°06’ 0,839 0,704 
58°05’ 0,849 0,721 
58°37’ 0,854 0,729 


59°52’ 0,865 0,748 
60°52’ 0,873 0,762 - 
62°19" 0,885 0,783 
63°50’ 0,897 0,805 
65°41’ 0,911 0,830 
66°35’ 0,918 0,843 
69°39" 0,938 0,880 
70°27" 0,942 0,887 
74°37" 0,964 0,929 
78°28’ 0,979 0,958 
84°02’ 0,99 | 0,988 


4) 1 = sehr schwach; 2 = schwach; 3 = mittelstark; 4 = stark; 5 = sehr stark. 


reli 
6 4 
Intens. 
7 
| H. G.u. W . 
3 
7 
5 
9 
1,5 
2 
1,5 
7 
6 
0 
{ 0,403 || 
agen 040 | | 
ätz 0,427 | 
tuts 0,458 | 0 
arch 0,490 | 0,5 
0,505 1 
0,552 | 2 
ER 0,5 
\ 0,5939 || 
oly- 0,635 | 0 
An 0,666 0 
1 0,6945 | 
ind- 0,701 ‘ 
4 21 > 
0,246 
An- 0,762 
0,781 
0,829 
0,847 
eit 
= 0,926 
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Hadding-Korrektur errechneten d-Werte, Spalte 2 die zugehörigen sin® 
Werte und in Spalte 3 sind die sin? d-Werte angegeben. 

Zu den weiteren Spalten der Tabelle 1 ist folgendes zu sagen. Über den 
schwarzen Phosphor liegen im wesentlichen zwei Strukturbestimmungen vor. 
G.Linek und H. Jung?) fanden im Jahre 1925 23 Debye-Seherrer- 
Linien, aus denen sie ein rhomboedrisches Gitter mit den Konstanten a = 
5,96 A und « = 60° 47 Minuten bestimmten. 

Zehn Jahre später, 1935, untersuchten R. Hultgren, N.S. Gingrieh 
und B. E. Warren®) abermals Bridgmanschen Phosphor. Sie errechneten 
aus 23 gefunden D-S-Ringen eine rhombische Elementarzelle mit folgenden 
Dimensionen: a = 3,31 A, b = 4,38 A und ¢ = 10,50 A. 

Es sei vorweggenommen, daß heute allgemein die von den letzten drei 
Autoren bestimmte rhombische Struktur für den schwarzen Phosphor aner- 


kannt wird 2) ‘)*), da das von Linek und Jung vorgeschlagene rhomboedrische 


Abb. 1. Debye»Scherre n schwarz 


20 mA 


Gitter weder dem Atomradius noch dem kovalenten Bindungscharakter des 
Phosphors gerecht wird. Wir haben deshalb in der Spalte 4 der Tabelle1 
die aus der quadratischen Form fiir ein rhombisches Gitter mit den oben an- 
gegebenen Konstanten errechneten sin? #-Werte und in Spalte 7 die zuge- 
hörigen Indices aufgeführt. In den Spalten 5 und 6 sind die von uns geschätzten 
Intensitäten der Linien mit den Intensitätsangaben von Hultgren, Ging- 
rich und Warren verglichen. Zu diesem letzten Vergleich muß bemerkt 
werden, daß unsere Aufnahmen — um eine mögliehst große Anzahl von Inter- 
ferenzen zu bekommen — stark überexponiert wurden. Daraus erklärt sieh 
die Tatsache, daß im allgemeinen zu große Intensitäten beobachtet werden. 
Dies gilt insbesondere für die Ringe in den Bereichen mit starkem Untergrund, 
da dort die Filmschwirzung bestimmt nicht mehr proportional der einge- 
strahlten Röntgenintensität ist. Unter Berücksichtigung dieser Bedingungen 
kann gesagt werden, daß keine grundsätzlichen Diskrepanzen bei dem Inten- 


RER 


23 sitätsvergleich auftreten. Eine exakte quantitative Auswertung muß aller- 

dings spätereren Untersuchungen vorbehalten bleiben. 

ae ae Wie oben schon angedeutet, wird das von Linck und Jung vorgeschlagene 


rhomboedrische Gitter fiir den schwarzen Phosphor abgelehnt, da sich die 
5) G. Linck u. H. Jung, Z. anorg. allg. Chem. 146, 288—292 (1925). 

6) R.Hultgren,N.S.Gingrichu. B.E. Warren, J. chem. Physics 3, 351—355 (195). 
7) Vgl. auch Krebs, Z. anorg. allg. Chem. 265, 175—184 (1951). 

8) Vgl. auch Glocker, Materialprüfung mit Röntgenstrahlen. 
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A. Thiel: Zur Kristallstruktur des schwarzen Phosphors 


daraus ergebenden Abstände der nächsten Nachbarn im Gitter nieht mit den 
Eigenschaften des Phosphors erklären lassen. Wenn wir trotzdem in Tabelle 2 


sin 


+ den # auf die Untersuchungen der beiden Autoren eingehen, so soll durch den Ver- % 
| VOr, gleich gezeigt werden, daß weder die von ihnen gefundenen noch die von uns ‘4 
rer beobachteten Größen mit den theoretischen Werten in brauchbarer Überein- aa 
a= # stimmung sind. Tabelle 2 enthält in Spalte 1 die von Linck und Jung an- 4 
Tabelle 2 
rich 
mr 1 2 3 | 4 5 6 
nden sin? sin? d sin?#® | Intensität Intensität hkl 
L. u. J.?) ber. beob. | L.u. J.™) gesch.*) L.u. J. ‘= 
drei 0,0342 0,0342 0,0289 111 
ner- 0,116 0,121 0,116 N 5 111 
0,129 | 0,132 0,120 4 5 eee tse 4 
0,129 0,137 0,136 4 1 
0,174 0,178 | 0,176 1 2 220 ax = ia 
0,193 0,212 | 0,196 1 1 3 
0,242 ? | 0,244 3 3 RE BS 
0,278 0,297 | 0,260 1 3 318 2 
0,299 0,297 | 0,294 3 4 333 a 
0,356 | 0,352 0,359 1 2 022 
0,386 | 0,385 0,404 3 4 il Be: 3 
0,461 0,484 | 0,456 1 1 Dun 
0,480 0,484 | 0,490 1 1 024 
0,508 0,528 0,507 1 1 
0,566 | 0,561 0,573 1 2 | 33 Bin 
0,626 | 0,649 0,637 3 1 
kV 0,699 0,704 0,704 2 4 44 0 
0,746 |. 0237 | 0,748 1 1 | 7 
0,796 | 0,836 0,783 1 1 
0,810 | 0,825 | 0,805 1 2 
lle 1 0,882 | 0,880 | 0,880 3 4 | 62 ee 2 
an- | gegebenen sin? ?-Werte%), in Spalte 2 die entsprechenden — nach der von Re 
uge- diesen Autoren vorgeschlagenen Indizierung — errechneten Werte, in Spalte 3 = 
zten unsere sin? #-Werte, in den Spalten 4 und 5 die von Linck und Jung ange- 4 
ng- gebenen bzw. die von uns geschätzten Intensitäten und in Spalte 6 die Indices. “4 
orkt Die Vergleiche zeigen, daß zwischen den Werten in Tabelle 2 sehr große = 
ter- Unterschiede bestehen, während die in Tabelle 1 gegenübergestellten Ergebnisse 4 
sich durchweg gut übereinstimmen. Schon aus diesen Tatsachen kann man a 
len. schließen, daß der schwarze Phosphor nicht rhomboedrisch sondern rhom- a 
ind, bisch mit den Gitterkonstanten a = 3,31 A, 6 = 4,38 A, und c = 10,50 Ä a 
1ge- kristallisiert. 3 
gen Herrn Prof. Dr. F. Möglich und Herrn Dr. habil. H. Simon möchte ich a 
en- meinen Dank fiir ihre Unterstiitzung und fiir anregende Diskussionen sagen. ‘a 
ler- Mein Dank gilt ebenfalls Herrn Dr. Pitz für die freundliche Überlassung : 
der Probe und wertvolle Hinweise. Herrn A. Schebsdat danke ich fiir gewissen- _ 
ene hafte Assistenz bei der Herstellung und Auswertung der Aufnahmen. a 
die _ *) Linck und Jung arbeiteten mit Cu-Strahlung, ihre Werte wurden auf die Wellen- a 
länge der CoK.-Strahlung umgerechnet und quadriert. Rg 
35), 1=s.; 2=s.-m.; 8 =m.; 4 = st. 
_ Berlin, Institut für Festkörperforschung der Deutschen Akademie der a 
Wissenschaften. = 
Bei der Redaktion eingegangen am 14. Juni 1955. e 
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 Zustandssumme und effektive retis 
an + eines Atoms im Inneren des Plasmas des 
on @. Ecker und W. Weitzel Leis 

siert 


Fiir die Berechnung der Eigenschaften des Plasmas ist die Kenntnis der 500 


atomaren Zustandssumme sowie der effektiven atomaren Austrittsarbeit nete 


von entscheidender Bedeutung. Die bisherige experimentelle und theore- § Pot 
tische Fixierung beider Größen ist unzulänglich. Hinsichtlich der Zustands § Wei 
summe besteht die bekannte Divergenzschwierigkeit, deren Beseitigung und 
sowohl numerisches als auch grundsätzliches Interesse besitzt. Vorliegende # " 
Versuche zur Begrenzung der Termzahl gehen entweder von unzulässigen allge 
Voraussetzungen aus oder begnügen sich mit einer groben Beschränkung der den 
Termfolge. Messungen der effektiven Ionisierungsarbeit haben an Hand ver- hat 
schiedener Verfahren Resultate ergeben, die sich erheblich widersprechen, | and 
Zur theoretischen Bestimmung der Erniedrigung des Ionisierungspotentials $ sun 
liegen nur rohe Abschätzungen vor. In dieser Situation soll die folgende (21 
Untersuchung zur Klärung beitragen. Bezüglich der Zustandssumme zeigt die 2. B 
Berechnung des atomaren Termsystemes unter Berücksichtigung der Wechsel- vor! 
é wirkung des Atoms mit den Plasmaträgern, daß die Termfolge im Plasmainnern gun 
endlich und zwar sehr stark beschränkt ist. Das Ergebnis erlaubt eine sichere sche 
Bestimmung des numerischen Wertes der Zustandssumme. Der Begriff der wae 
effektiven Ionisierungsspannung wird kritisch diskutiert. Eine Berechnung Stel 
der Erniedrigung der atomaren Austrittsarbeit führt zu einer einfachen und deu 
leicht deutbaren Abhängigkeit von der Elektronendichte und der Temperatur. u 
Die berechneten Werte liegen zwischen den an Hand der verschiedenen Meb- bases 
verfahren erhaltenen Resultate. Ein schliissiger zwise 
ment und Theorie i ist rein der experimentellen U Unsie! geg 
wu 


Die Kenntnis der atomaren Zustandssumme und bait ist Voraus- 
setzung für die Bestimmung statistischer Verteilungsfunktionen, wie auch für 
die Berechnung des kontinuierlichen Spektrums und des lonisationsgrades pres 
eines Plasmas. Beide Größen können nicht dem bekannten Termsystem des 
ungestörten, isolierten Atoms entnommen werden. 

Bei der Zustandssumme ist dies ganz offensichtlich, da die entsprechende 
Reihe mit der Annäherung an die Seriengrenze bekanntlich divergiert und so 2.1 
überhaupt keinen definierten Wert liefert. 

Für die atomare Austrittsarbeit eines Elektrons aus einem Atom ins Plasma 
haben verschiedene Experimente einen erheblich niedrigeren on als die 


6. Ecker u. W. Weizel: Ionisierungsspannung eines Atoms im Inneren des Plasmas 127 


Jonisierungsenergie des isolierten Atoms nachgewiesen. Nachdem Mann- 
kopff!) im Jahre 1936 die effektive lonisierungsspannung beim Luftbogen 
auf Grund‘seiner Versuche zu etwa ?/, der Austrittsarbeit des freien Atoms 
geschätzt hatte, konnte Elenbaas?) die ersten quantitativen Angaben an 
Hand von Gradientenuntersuchungen machen, indem er die Differenz der theo- 
2 retisch zu erwartenden und der gemessenen Beziehungen auf die Erniedrigung 
des Ionisierungspotentials zurückführte. Er fand bei verschiedenen wand- 
stabilisierten Hg-Hochdruckentladungen mit relativ geringer spezifischer 
Leistung im Druckbereich zwischen 3 und 90 Atm. Erniedrigungen der loni- 
sierungsspannung zwischen 0,01 und 1,07 Volt. Weitere experimentelle An- 
haltspunkte erhielt Schulz?) bei der Anwendung der Unsöldschen Theorie 
des kontinuierlichen Spektrums?) auf die Elenbaasschen Intensitätsmessun - 
gen des Kontinuums®). Für eine Hg-Entladung von 130 Atm. Druck und 
is der # 500 W/em spezifischer Leistung ergab sich Übereinstimmung zwischen berech- 
irbeit # neter Intensität und Experiment, wenn eine Erniedrigung des Ionisierungs- 
potentials um etwa 1 Volt zugrunde gelegt wurde. Da außerdem, wie Rompe, 


1eore- 
ands. # Weizel und Schulz betont haben®), in der Hg-Entladung von etwa 35 Atm. 
igung und 850 W/em Linien mit Ausgangstermen oberhalb der Hauptquantenzahl 
rende n= 4 bis 5 nicht beobachtet werden können, rechnete man bis vor kurzem 
sigen | allgemein mit einer wirksamen Ionisierungsspannung von 9,5 bis 9,7 V bei 


g der den genannten Druck- und Temperaturbedingungen. Borchert’) dagegen 
| ver- hat kürzlich an Hand von Intensitätsmessungen geeigneter Linien völlig 
chen, # andersartige Resultate erhalten. Nach seinen Ergebnissen kann die Erniedri- 


ntials gung der lonisierungsspannung erst bei sehr hohen Leistungskonzentrationen 
rende (>100 kW/em*) 0,5 Volt erreichen. Bei Leistungskonzentrationen, wie sie 
rt die | 2 B. in der letztgenannten Hg-Entladung bei 35 Atm. und 850 W/em (35kW /em?) 
shsel- vorliegen, waren, im Gegensatz zu den iibrigen Ergebnissen, nur Erniedri- 
Inern gungen um 0,2 bis 0,3 Volt zu erwarten. Damit ergeben sich dann allerdings 
chere scheinbar Schwierigkeiten hinsichtlich der Ünsöldschen Deutung der kon- 
f der tinuierlichen Plasmastrahlung, wozu Borchert in einer weiteren Arbeit 
nung Stellung genommen hat*). Die experimentellen Ergebnisse weisen also ein- 
und deutig eine Erniedrigung der lonisierungsenergie im Plasma nach. Allerdings 
atur, weichen die an Hand der verschiedenen Verfahren ermittelten Werte erheblich 
voneinander ab. 
peri- Die genannten Probleme haben Anlaß zu theoretischen Betrachtungen 
slich. gegeben, die jedoch noch recht unvollständig sind. 


Versuche zur Beseitigung der Divergenzschwierigkeiten der Zustandssumme 
wurden in mehreren interessanten Untersuchungen von Herzfeld®), Becker!) 


su 1) R. Mannkopff, Z. Physik 76, 396 (1936). 

h für *) W. Elenbaas, Physica, Haag 4, 279 (1937); Phil. Res. Rep. 2, 442 (1947); ,,High 
-ades pressure mercury discharge‘ North Holland Publishing Comp. (1951). 

ı des 8) P. Schulz, Z. Physik 119, 167 (1942). 


*) A. Unsöld, Ann. Physik 2 607 (1938). 

5) W. Elenbaas, Physica, Haag 3, 859 (1936). 

6) R. Rompe u. P. Schulz, Z. Physik 110, 223 (1938); P. Schulz u. W. Weizel, 
Z. Physik 122, 697 (1944). 

7) R. Borchert, Ann. Physik 6, 321 (1950). 

*) R. Borchert, Ann. Physik 6, 332 (1950). 

2 K. Herzfeld, Ann. Physik 51, 261 (1916). 
1) R, Becker, Z. Physik 18, 325 (1928). 
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Fowler"), Fermi’) Planck"), sowie Riewe und Rompe) vorge- 
nommen. Die Arbeiten®!*) basieren alle direkt oder indirekt auf der An. 
nahme, daß im höchstmöglichen Anregungszustand der mittlere Abstand 
des Leuchtelektrons vom Kern kleiner sein muß als der mittlere Ab- 
stand der Atome. Diese Voraussetzung, auf deren Mangelhaftigkeit bereits 
von Planck aufmerksam gemacht wurde, ist durch die experimentellen Er. 
gebnisse von Fermi), Amaldi und Segr&!%), sowie Füchtbauer, Schulz 
und Brandt!) als nicht gerechtfertigt erwiesen. Die Berechnung?) dagegen 
erreicht die Konvergenz der Zustandssumme durch die Beschränkung der An- 
regungszustände infolge der endlichen Ausdehnung des gesamten betrachteten 
Gasvolumens. Wir werden im folgenden zeigen, daß zum mindesten im Plasma 
eine weit strengere Begrenzung der Termfolge zu erwarten ist. Die Unter. 
suchung ) erfaßt den Anteil der Terme in der Nähe der Seriengrenze ,,sum- 
marisch‘‘ durch eine Integration. Dieser Übergang allein beseitigt natürlich 
die Divergenzschwierigkeiten nicht. Ein endlicher Beitrag wird vielmehr nur 
dadurch erreicht, daß bei der Herleitung des Integralausdruckes die Trans- 
formation von der Hauptquantenzahl auf die Energie im Differential irrtümlich 
nicht berücksichtigt ist. 

Zur Abschätzung der effektiven Ionisierungsspannung haben Rompe und 
Steenbeck!*) die Annahme zugrunde gelegt, daß ein Elektron im Plasma als 
frei betrachtet werden kann, wenn das Zentralfeld des Atomrumpfes für den 
mittleren Abstand des entsprechenden Quantenzustandes von der Größe oder 
kleiner als die Mikrofeldstärke des Plasmas wird. Der auf diese Weise gefundene 
Wert erweist sich wesentlich größer, als die Erniedrigung der Ionisierungs- 
spannung, wie sie sich als Summe der Austrittsarbeiten eines Elektrons und 
eines Ions aus dem Plasmaverband bestimmt. Genauere theoretische Berech- 
nungen liegen nicht vor. 

Wir wollen im folgenden versuchen, durch eine theoretische Diskussion zur 
Klärung der beschriebenen Schwierigkeiten und Diskrepanzen beizutragen. 

Betrachten wir zunächst die Zustandssumme des Atoms, die unter Aus- 
schluß der Zustände positiver Energie durch die Beziehung 

eE, 

a= Er ge (1) 
gegeben ist, wo über alle Anregungszustände des Leuchtelektrons summiert 
werden muß. E, bezeichnet die Anregungsenergie, g, den Gewichsfaktor des 
Terms v. Beide Größen sind für das ungestörte Atom bekannt. Wie erwähnt, 
entsteht die Schwierigkeit der Berechnung von (1) durch die Termhäufungs- 
stelle in der Nähe der Seriengrenze, welche die Divergenz der Zustandssumme 
verursacht. Legt man das Termsystem des Wasserstoffs zugrunde und ver- 
schmiert die Terme, so gelangt man für negative Energien zu der Termdichte 


heR 
ck 9 
u) R.H. Fowler, Philos. Mag. 45, 1 (1923). % 
12) KE. Fermi, . Physik 26, 54 (1924). a ey 
13) M. Sy Ann. Physik 75, 637 (1924). 
14) KH. Riewe u. R. Rompe, Z. Physik 111, 99 (1938). ig che er 
15) KE. Fermi, Cim. 11, 157 (1934). 
16) E. Amaldiu.E. Segré, Cim, 11, 145 (1934). A 
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die fiir E — 0 gegen unendlich strebt. Für positive Energien ergibt sich dagegen 
die Termdichte 


(Am. yE, (2b) 
worin V das Volumen pro Elektron bedeutet. In Wirklichkeit muß natürlich 
ein stetiger Anschluß der beiden Ausdrücke bei E = 0 erfolgen, und man wird 
daher Anhaltspunkte zu gewinnen suchen, wie dies zu geschehen hat. Gerade 
daß man in der Umgebung von E = 0 zwei Ausdrücke hat, von denen der eine 
gegen unendlich, der andere gegen Null geht, zeigt, daß man in diesem Gebiet 
die Bedingungen genauer untersuchen muß, denen ein hochangeregtes Elektron 
unterworfen ist. 

Wir wollen im folgenden zeigen, daß — unbeschadet sonstiger Einflüsse, 
die vielleicht eine engere Begrenzung der Termfolge bewirken könnten — die 
Wechselwirkung des Atoms mit den freien Elektronen und Ionen des Plasmas 
zu einer Beschränkung der Zustandssumme führt, die eine Berechnung von o 
mit ausreichender Genauigkeit erlaubt. 

Wie insbesondere MargenauP) betont hat, wirkt sich der Einfluß benach- 
barter Störzentren auf das Termsystem eines Atoms in zwei wesentlichen 
Erscheinungen aus. Einerseits findet eine Verschiebung des Termschwer- 
punktes statt, um einen Betrag, der durch die wahrscheinlichste Verteilung 
der Störzentren bestimmt ist. Andererseits geben die statistischen Abwei- 
chungen des Störfeldes von dieser wahrscheinlichsten Verteilung Anlaß zu 
einer symmetrischen oder auch unsymmetrischen Verbreiterung der Terme. 
Der Bereehnung der Zustandssumme im Plasmaverband müssen wir selbst- 
verständlich das Termsystem zugrunde legen, wie es sich unter Berücksich- 
tigung der Wechselwirkung mit den Plasmaträgern ergibt. Wir werden sehen, 
daß dieses Termsystem — im Gegensatz zu dem des isolierten Atoms — keine 
Häufungsstelle an der Seriengrenze besitzt. 

Zu diesem Zweck ist folgende Aufgabe mit Hilfe der quantenmechanischen 
Methoden zu lösen. 

Ein z-fach positiv geladenes Atom (Atomrumpf) mit einem Leuchtelektron 
befinde sich im Innern eines quasineutralen Plasmas, welches pro Volumen- 
einheit N, Neutralteilchen, N, Elektronen und N, Ionen enthält. Das Poten- 
tial am Ort des Aufelektrons setzt sich aus dem Potential des Kernes und dem 
Potential aller Elektronen und Ionen des Plasmas zusammen. Da die Term- 
verbreiterung für unsere Überlegungen nicht von Interesse ist, werden wir 
auf die Berücksichtigung der statistischen Potentialschwankungen verzichten. 
Dann dürfen wir uns die diskreten Ladungen der Plasmäträger analog zu den 
Vorstellungen, wie sie erstmalig von Vlasow?®) verwendet wurden, disper- 
giert und über den Raum kontinuierlich ,,ausgeschmiert’‘ denken, wodurch 
die Berechnung erheblich vereinfacht wird. 

Die Verwendung dieser Vorstellung (D-Modell) bedeutet natürlich eine 
wesentliche Abstraktion der Wirklichkeit, und man muß sich darüber klar 
werden, inwieweit es verwertbar ist. 

Soll das Dispersionsmodell anwendbar sein, so muß das wirkliche Träger- 
ensemble die Ladungsverteilung des D-Modelles in guter Näherung reali- 


) H. Margenau, Physic. Rev. 40, 386 (1932); 48, 129 (1933); 48, 755 (1935). 
®) A. Vlasov, J. Physik USSR, 9, 25, 130 (1945). 
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sieren, — und zwar als mittlere Ladungsverteilung während eines Zeitinte 
valles At, welches klein gegenüber der Umlaufzeit des Aufelektrons gewählt 
werden muß. Mit den bekannten Gesetzen der statistischen Schwankungen 
ergibt sich aus dieser Forderung für die Teilehendichte N, ; und die Geschwin- 
digkeit (Temperatur 7’) der Plasmaträger eine notwendige Bedingung der Form 

nt.YT.N,,> 104. (3) 
Sie zeigt, daß die Dispersionsvorstellung nur oberhalb einer bestimmten klein- 
sten Quantenzahl anwendbar ist. 

Andererseits nimmt natürlich mit wachsender Quantenzahl n die Beden- 
tung der Potentialschwankungen mehr und mehr zu und kann gegebenenfalk 
die Existenz von Zuständen, wie wir sie hier unter Vernachlässigung dieses Ein- 
flusses berechnen, ausschließen. Dieser Umstand — der übrigens in gleicher 
Weise bei den Planekschen Untersuchungen®) zu berücksichtigen wäre - 
kann also den Gültigkeitsbereich des Termschemas,- wie wir es hier auf der 
Basis des D-Modelles berechnen werden, weiter einschränken. Auf unser 
später zu ziehenden Schlußfolgerungen wirkt sich diese Unsicherheit jedoch 
nicht aus. Die folgende Betrachtung führt nämlich bereits zu einer so weit- 
gehenden Bese ‘hrankung des Termschemas, daß nur für eine sehr geringe 
Zahl von Termen in der Nähe der zu berechnenden Grenzquantenzahl N, 
Zweifel bestehen könnten, ob sie wirklich zur Zustandssumme beitragen oder 
aus den genannten Gründen nicht existieren. Da aber der Beitrag dieser hohen 
Zustände zu a ohnehin klein ist, wirkt sich diese Ungewißheit auf die Berech- 
nung von o nicht wesentlich aus, sondern die Grenzquantenzahl n, liefert eine 
für alle praktischen Anwendungen ausreichende Begrenzung. 

Wenden wir jetzt unter Berücksichtigung der diskutierten Gesichts- 
punkte die Vlasovsche Näherung an, so bleibt das Vakuumpotential V = Zefr 
eines Z-fach positiv geladenen Atomrumpfes unverändert erhalten, sofern wir 
mit Planek®) annehmen, daß die positive und negative Ladungsdichte 
allenthalben gleich groß ist. Wir wollen hier jedoch berücksichtigen, daß diese 
Bedingung infolge der polarisierenden Wirkung des Atomrumpfes im Plasma 
nicht mehr erfüllt ist. Wie die Debye-Hückelsche Theorie der Abschirmung 
an Hand des statistischen Grundgesetzes und der Laplaceschen Gleichung 
der Elektrodynamik zeigt, gilt vielmehr der Potentialverlauf V = eZ - e~’/?/r, 
wo D die sogenannte Debyesche Abschirmungskonstante bezeichnet, die in 
den Einheiten des egs-Systems durch die Beziehung 

kT 
4aN,-e(1+2Z) (4 
bestimmt ist, wo 7 die Elektronentemperatur, e die Elektronenladung und 
N, die Elektronendichte bezeichnet. 

Unser Leuchtelektron bewegt sich also innerhalb des Plasmas in einem 
Kraftfeld, in dem seine potentielle Energie durch die Beziehung 


1 
V= 


r 


— 


gegeben ist. Die Konstante des Potentials ist dabei so festgesetzt, daß die 
potentielle Energie des betrachteten Systems im polarisationsfreien Plasma mit 
r >oo dem Wert Null zustrebt. 
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Im Potentialverlauf (5) ist allerdings die Rückwirkung des Leuchtelektrons 
auf das Plasma vernachlässigt, was — wie man sich leicht überzeugt — wieder 
die Beschränkung auf Zustände mit großer Quantenzahl voraussetzt. Für diese 
Zustände ist unser Verfahren als die erste Näherung einer quantenmechanischen 
Stérungsrechnung aufzufassen, die in nullter Näherung von dem Zustand des 
Systems ausgeht, wie er sich beim Fehlen der Wechselwirkung Leuchtelektron — 
Plasma einstellt, d.h. von den Vakuumeigenfunktionen des Atoms und dem 
Debye-Hückelschen Polarisationszustand des Plasmas. Die Berück- 
sichtigung der Wechselwirkung Plasma-Leuchtelektron erlaubt dann ein der 
Hartreeschen Methode des ‚‚self-consistent-field‘‘ entsprechenden sukzessives 
Näherungsverfahren, indem jeweils in der nächsten Näherung die Eigen- 
funktionen des Leuchtelektrons und der Plasmazustand unter Zugrunde- 
legung der entsprechenden Eigenfunktionen und Ladungsverteilungen der 
letzten Näherung berechnet werden. 

In der ersten Näherung bestimmen sich also die Eigenfunktionen und Terme 
des Atoms im Plasma aus der Schrödingergleichung 


h? Ze -— 


Nach Einführung sphärischer Polarkoordinaten lassen sich bekanntlich die 
Winkelanteile leicht pure und man erhält für y die Lösung 
R (r) Pj" (cos eim®, (7) 
wo Pi" die BER uns Kugelfunktionen und m, ! bzw. magnetische und 
Azimutalquantenzahl bezeichnen. Die Funktion A(r) ist durch die Differential- 
gleichung 
dr dr r r? 
bestimmt. 
Im Grenzfall D>oo lassen sich die Eigenfunktionsanteile R(r) ı mit Hilfe 
der asguarsers hen Polynome bekanntlich folgendermaßen formulieren 


9 


na dr? **} na 


wo n die Hauptquantenzahl und a den Bohrschen Wasserstoffradius be- 
zichnet. N ist ein Normierungsfaktor. Die zugehörigen Eigenwerte E,, sind 
unter diesen Umständen von der Nebenquantenzahl / unabhängig und haben 
den Wert 
met Z? 
2h? 
Wenn D dagegen einen endlichen Wert hat, so wird die Lösung der Gl. (8) 
erheblich schwieriger. Betrachten wir die S- Zustände (P, D.. .-Zustiinde 
werden durch die Polarisationsvorgänge in gleicher Weise oder aber stärker 
beschränkt), führen in (8) die dimensionslose Größe o = r/D als unabhängige 
Variabele ein und spalten von der abhängigen Variabelen A das asymptotische 
Verhalten für r >oo und r — 0 durch die Substitution 


(10) 
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ab, so ergibt sich für v die Differentialgleichung ne 

ee 

wenn die Abkiirzungen 
2m oe e?.Z-2-m-D 

D2(E ) p= (13) 
gelten. Die Gl. (12) läßt sich exakt nur mühsam auf numerischem Wege lösen, 
Wie wir aber sofort erkennen werden, kann man (12) durch die Transformation 


e=— In (1 n) (14) 


in die Form 
d? v 
bringen, die einen geigenten Ausgangspunkt für eine Näherungslösung bietet, 
Wäre nämlich in der Gl. (15) der Koeffizient von v eine Konstante, die wir 
mit y bezeichnen wollen, so wären die Lösungen der Differentialgleichung (19) 
unter Berücksichtigung der Randbedingungen mit den hypergeometrischen 
Jakobischen Polynomen 
n 1 9V 1 thet 
G,, (4) = E(- _ +v+2Va, — ) (16) 
v=1 v—1 v 
RE 
identisch, wobei die Eigenwerte «x, durch die 
y=—n(n+2Va X, 
gegeben sind. 
Da nun der Koeffizient 


(18) 


in der Tat eine relativ zu den übrigen Gliedern nur schwach veränderliche 
Größe ist, werden wir ihn in guter Näherung durch den Mittelwert 


(19) | 


ersetzen dürfen, wo in x = r/D die Größe r on mittleren Abstand des Leucht- 
elektrons in dem entsprechenden Quantenzustand bezeichnet. 

Die Eigenfunktionen der S-Zustände des Atoms im Plasma nehmen damit 
die Form 


Von 
Y, = N» (20) 


an. Die zugehörigen Eigenwerte E, sind durch (13) und die Beziehung 


1—¢* ‘ 
gegeben. 
Es ist erwähnenswert, daß dieses Verfahren als eine sinngemäße Er- 
weiterung der Hulthenschen Näherung zur Berechnung des Deuteron- 
es angesehen werden kann. Der Aue an des v von Hulthen 
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verwendeten Ersatzpotentials 
ee 
würde im vorliegenden Fall die Benutzung der Niherung y = ß entsprechen. 
Die Eigenfunktionen haben für unsere jetzigen Überlegungen kein In- 
teresse. 
Von Bedeutung ist jedoch die Beziehung (21), welche die Eigenwerte und 
damit das diskrete Termschema des Atoms im Innern des Plasmas festlegt. 


Lösen wir (21) zunächst nach Va, auf, so ergibt sich 


1 1—e* 

Da Va, positiv sein muß und x mit wachsendem n zunimmt, läßt die 
(i. (23) ohne Rechung das entscheidende Ergebnis erkennen, daß die Zahl der 
diskreten Termniveaus im Gegensatz zum freien Atom nunmehr beschränkt 
ist. Und zwar ist dies nicht etwa die Folge der Termverbreiterung und Term- 
verschmierung in der Nähe der Seriengrenze, sondern die Beschränkung ergibt 
sieh völlig unabhängig von derartigen Einflüssen. Die Ursache der Linien- 
verbreiterung ist ja in der vorliegenden Reehnung überhaupt nicht berück- 
sichtigt. 

Bezeichnen wir die Größen, die wir im unpolarisierten Plasma (D — co) 
erhalten mit einem Strich, so gilt 


3n 
(24) 


V= 


und führen wir x und ß aus (13) in (23) ein, so ergibt sich die anschauliche 


Darstellung 


bedeutet. r,, und r, bezeichnen den mittleren Abstand des Elektrons im n-ten 
Quantenzustand bei polarisiertem bzw. unpolarisiertem Plasma. Wegen 
d> 1 liefert diese Beziehung die Bedingung 


BkT 
2 < 
+ Z)N,a®’ 


die die Beschrankung der Termfolge zu berechnen gestattet. Die Grenz- 
quantenzahl n, ist die größte ganze Zahl, die der Bedingung (28) genügt. 
In der Figur ist diese Grenzquantenzahl in der konventionellen Numerierung 
n, für Quecksilber gegen die Variabele N,/T aufgetragen. Man erkennt, wie 
i, mit zunehmender Elektronendichte langsam abnimmt und zwar von n, = 
% bei N,/T = 10 auf n, = 4 bei N,/T = 10%. In diesem Zusammenhang 
ist allerdings noch zu erwähnen, daß wegen des Einflusses der Potential- 
sehwankungen, sowie der Größe ö die Zahl n, zwar grundsätzlich nur den 
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(12) 
(13) 

(14) 3 

(15) 

etet, 

Wit 

(12) 

shen 

16) 

(28) 

= 

(21) 

Er- 

‘om 

1en 


Charakter einer Schranke hat. Die experimentelle Beobachtung zeigt jedoeh, 
daß die Grenzquantenzahl nicht wesentlich kleiner sein kann als n,. Jeden 
falls ist die Zahl der Terme zwischen unserer Schranke n, und der experi. 
mentell gesicherten Existenz so gering, daß eine völlig befriedigende Berech 
nung der Zustandssumme o möglich wird. 

Werfen wir noch einen Blick auf die oben zitierten Beobachtungen des 
Aussterbens der Linienstrahlung im Plasma, die zeigten, daß Linienemission 


in einer Hg-Entladung von 35 Atm. und 850 W/em oberhalb der Haupt 
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Abb. 1. Grenzquantenzahl n, gegen N,/T', Erniedrigung der Ionisierungsenergie AU, und 
ihrer Anteile AU, und AU, gegen die Elektronendichte N, aufgetragen 


quantenzahlen n = 4 bis 5 nicht mehr beobachtet werden kann. Den Unter- 
suchungen von Rompe und Schulz?!) über die Linienverbreiterung ent- 
nehmen wir, daß bei dem betrachteten Bogen N,/T den Wert 3- 1013 hat, und 
wir lesen damit in der Figur eine Grenzquantenzahl n, = 6 ab. Die Beob- 
achtungen sind also nicht im Widerspruch mit den theoretischen Erwartungen. 
Dies gilt um so mehr, als die Terme n = 5 und 6, die in unmittelbarer Nahe 

*) R. Rompe u.P. Schulz, Z. Physik 108, 654 (1938); 110, 223 (1938); 118, 269 (1941); 
P. Schulz, Ann. Physik 6, 280 (1948). 
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der Ionisierungsenergie liegen, eine starke Verbreiterung erfahren müssen. Die 
oben berechneten scharfen Zustände spalten in einer gewissen Analogie zum 
Verhalten der Metallelektronen in Energiebänder auf, die sich an die kon- 
tinuierlichen Zustände positiver Energie anschließen und daher als Linien- 
strahlung nicht mehr beobachtet werden können. Wir kommen hierauf 
weiter unten zurück. 

Es fällt uns auch nicht schwer, im Rahmen des verwendeten ‚„D-Modells‘‘ 
eine Aussage über die Ionisierungsenergie zu machen. Wir haben bereits fest- 
gestellt, daß der Grundzustand unter dem Einfluß der Plasmawechselwirkung 
keine Verschiebung erfährt. Die bekannte Berechnung des Teilchenstromes 
aus dem asymptotischen Verhalten der Eigenfunktionen zeigt, daß ein Elek- 
tron nur dann ins Unendliche gelangen kann, wenn seine Energie größer ist als 


Ze? 


(29) 
Die atomare Austrittsarbeit würde also nur um den Betrag AU = Z e/D der 
Polarisationsenergie des im Plasma zuriickbleibenden Ions erniedrigt. Dieses 
irgebnis ist im Rahmen unserer Modellvorstellung plausibel. Die berechnete 
Energieerniedrigung reicht zur Deutung der Meßergebnisse zwar nicht aus, 
dies ist aber auch nicht zu erwarten, da die in der Saha-Gleichung und die 
in der Unsöldschen Intensitätsformel auftretenden Erniedrigungen der Ioni- 
sierungsspannung weder mit der oben angegebenen noeh untereinander 
identisch sind. 

Um dies zu zeigen, untersuchen wir zunächst die in der Saha-Gleichung 
auftretende Erniedrigung der Ionisierungsspannung (AU,). 

Die Saha-Gleichung kann unter Verwendung des oben berechneten Be- 
trages AU, der Ablöseenergie den Bruchteil der ,,freien“ Elektronen nicht 
riehtig wiedergeben, da AU, unter Vernachlässigung des Partikelcharakters der 
Stérzentren (D-Modell,) bestimmt wurde. Wie wir bereits erwähnten, be- 
wirkt der diskrete Charakter der Ladungen infolge der Abweichungen des 
Potentialfeldes vom statistischen Mittelwert eine Verbreiterung und gegebenen- 
falls auch eine Aufspaltung der Terme. Dies gilt natürlich insbesondere für 
die Zustände in der Nähe der Grenzquantenzahl. Da das Störfeld in der 
Umgebung eines jeden Ions verschieden ist, entspricht der Gesamtheit (M,) 
aller Ionen nicht ein einzelner Energiezustand, sondern vielmehr ein N,- 
faches Energieband, dessen Komponenten infolge der dichten Termfolge und 
der Termverbreiterung ineinander übergehen und kontinuierlich erscheinen. 
Diese Zustände müssen als miteinander entartet betrachtet werden. Für diesen 
Umstand ist es wesentlich, daß die Eigenfunktionen hochangeregter Zustände 
verschiedener Ionen sich außerordentlich stark überlappen und daher die 
Übergangswahrscheinlichkeiten unter dem Einfluß einer äußeren Störung 
sehr groß sind. Ein Elektron kann sich daher unter dem Einfluß eines äußeren 
Feldes von Ion zu Ion schon mehr oder weniger ,,frei‘‘ durch das Plasma be- 
wegen und zur Leitfähigkeit beitragen, wenn seine Energie im „D-Modell‘ 
noeh einem völlig gebundenen Zustand unterhalb AU, entspricht. Diese 
konsequente wellenmechanische Bestimmung von AU, hätte dementsprechend 
von der Bereehnung der erwähnten Energiebänder auszugehen und mit Hilfe 
der Besetzungswahrscheinlichkeiten unter Berücksichtigung der Wechsel- 
wirkung mit der Atom- und Ionenbewegung die Leitfähigkeit zu bestimmen. 
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Der Vergleich BR der Leitfähigkeit — wie sie sich aus den EN horpullie 
laren Vorstellungen der Beweglichkeit und der Saha-Gleichung bestimmt — 
würde dann die richtige Berechnung der Erniedrigung AU, der Ionisierung- 
spannung ermöglichen. 

Es bedarf keiner Frage, daß dieses Programm auf ganz erhebliche Schwierig- 
keiten stößt, insbesondere infolge der ungeordneten Bewegung und Anordnung 
der Ionen. Wir werden daher das Problem im folgenden von der klassisch 
korpuskularen Vorstellung her in Angriff nehmen. Wir verfolgen eine thermo- 
dynamische Herleitung der Saha-Gleichung ähnlich der Untersuchung%), 
da dieser Weg durchsichtig und mit relativ geringer Unsicherheit behaftet ist, 

Bezeichnet U die innere Energie, S die Entropie, T die Temperatur, p den 
Druck, N die Gesamtzahl der ursprünglichen vorhandenen Atome und z 
den — so ist das Gibbssche Potential G durch 


G=U—TS+pV (30) 
8=N k(i 
(31) 
pV=N(l+ankT (32) 


gilt, wenn M, m bzw. Atom- und Elketronenmasse und s, die atomaren Entropie- 
anteile der Anregung bezeichnet. Die Indizes i, e, 0 unterscheiden bzw. Ionen, 
Elektronen und Neutralteilchen. Die innere Energie des Gases setzt sich zw 
nächst aus dem Anteil der Translation 


= 
Un=— 2) 


und der Anregungsenergie 

Ug = (uy + (uj + N (34) 

zusammen, wo u;, 9 die Anregungsenergie der Ionen, Elektronen bzw. net- 

tralen Atome angibt. Bei endlichen Trägerdichten N, , liefert ferner die elek- 


trische Wechselwirkung einen Beitrag zu inneren Energie, den wir durch die 


beschreiben PR: wo der erste Term die Wechselwirkungsenergie der La- 
dungsträger erfaßt, wie sie sich bei Vernachlässigung der Debyeschen Po- 
larisation berechnen würde. « hat die Bedeutung eines mittleren Made- 
lungschen Koeffizienten. Dies soll folgendermaßen verstanden werden: Die 
Ionen und Elektronen im Plasma nehmen im Laufe der Zeit verschiedene 
Konfigurationen an und zu jeder dieser Konfigurationen gehört ein bestimmter 
Wert von «. & soll den Mittelwert dieser Größen unter Berücksichtigung der 


22) W. FE Phil. Res. Pep. 2, 442 (1947); G. Buszu. P. Schulz, Ann. Physik 
6, 232 (1949). 
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verschiedenen Realisierungswahrscheinlichkeiten darstellen. 7, kennzeichnet 
dabei den mittleren Abstand 


& = (36) 


der Ionen im Plasma. 

Der zweite Term in Gl. (35) hat seine Ursache in der Veränderung der 
Struktur des Plasmas durch die Polarisation. Das polarisierte Plasma unter- 
scheidet sich ja vom unpolarisierten dadurch, daß der mittlere Abstand der 
ungleichnamigen Ladungsträger im polarisierten Plasma verkleinert ist, 
während im Gegensatz hierzu der mittlere Abstand der gleichnamigen Ladungs- 
träger eine Vergrößerung erfahren hat. Dies führt zu einer weiteren Energie- 
erniedrigung, die der zweite Anteil in (35) erfaßt. 

Aus den Gln. (30) und (35) läßt sich das Gibbssche Potential als Funktion 
des Ionisierungsgrades x berechnen und die Forderung dG/öx = 0 ergibt 
die Beziehung 


( sex 3 (1+V2) e 

<) 

—=(.e (37) 
ler, Lin 


wo € eine für das Gas charakteristische Konstante bedeutet. Uns interessiert 
hier lediglich der Exponent der e-Funktion. Er zeigt, daß im Plasma eine 
Erniedrigung der Ionisierungsenergie um den Betrag 


(38) 


zu erwarten ist. Legen wir als mittlere Verteilung der Ionen und Elektronen 
ein kubisches raumzentriertes Gitter zugrunde, so müssen wir für « den 
Wert 1,76 in (38) verwenden. Diese Festsetzung des Madelungschen 
Koeffizienten bringt natürlich eine gewisse Unsicherheit mit sich, die jedoch 
die folgenden Konsequenzen nicht grundsätzlich verfälschen kann. Setzt 
man die Zahlwerte der Konstanten in (38) ein, so ergibt sich 


(39) 

Dieser Zusammenhang ist ebenfalls in der Figur fiir eine feste Temperatur 
von 7500° K doppellogarithmisch gegen N, aufgetragen. (Linker Ordinaten- 
maßstab, untere Abszissenskala). Da die Erniedrigung AU, von der Tem- 
peratur direkt nur wenig beeinflußt wird, gibt die Kurve AU, die Verhältnisse 
auch für solehe Entladungen richtig wieder, deren effektive Temperatur nicht 
allzu sehr von 7500° K abweicht. Ist die Temperatur dagegen sehr verschieden, 
so muß auf Formel (39) zurückgegriffen werden. Die Gerade AU, beschreibt 
den Anteil der Spannungserniedrigung, der von der potentiellen elektrischen 
Wechselwirkungsenergie des unpolarisierten Plasmas herrührt, während AU, 
die Erniedrigung infolge des Polarisationseffektes, d. h. den Einfluß der unter- 
schiedlichen mittleren Abstände gleichnamiger und ungleichnamiger Ladungs- 
träger anzeigt. Beide Anteile zusammen ergeben eine Gesamterniedrigung 

atomaren Austrittsarbeit, wie sie durch die Kurve AU, dargestellt ist. 
Wir sehen, daß im Dichtebereich zwischen N, = 101% und 1018 cm? (T, = 
7600°K) AU, von 0,19 auf mehr als 1 Volt anwächst. Dabei liefert für kleine 


3 
AU, = AU, + AU, = 0,67) agi + 0,37 
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Dichten ' von der Größenordnung N, = 101% cm”? AU, den wesentliche 
Anteil der Erniedrigung, während der Beitrag der Polarisation nur eine klein 
Korrektur ausmacht. Mit wachsender Dichte verschiebt sich dieses Verhältnis 
jedoch zugunsten von AU,, so daß bei N, = 10% cm? die beiden Anteik 
fast von der gleichen Größe sind und jenseits von N, = 1018 em? AU, 
sogar überwiegen muß. 

Um die berechneten Werte mit den Messungen vergleichen zu können, 
müssen wir zunächst die zu den verschiedenen Versuchsbedingungen gehörigen 
Elektronendichten und Temperaturen ermitteln. 

Bei den Experimenten von Borchert’) läßt sich dies leicht mit Hilfe der 
Messungen der Linienverbreiterung™) erreichen. Nachdem man auf diese 
Weise zunächst Elektronendichte und Temperatur einer bestimmten geeignet 
gewählten Entladung ermittelt hat, findet man die entsprechenden Größen 
für die Entladungen bei veränderter Leistungskonzentration aus den gemesge- 
nen Leitfähigkeiten und der bekannten Leistungsabhängigkeit der Tem- 
peratur. Es zeigt sich, daß die Messungen von Borchert, welche Span- 
nungserniedrigungen von 0,2—0,5 Volt ergaben, Dichtewerten zwischen 
N, = 1,15 107 bis 6,5 101?” em”? zugeordnet sind. D. h. die Messungen von 
Borchert liefern wesentlich kleinere Spannungserniedrigungen, als nach der 
Theorie (s. Abb. 1) zu erwarten wären. Dieser Umstand ist um so auffallender, 
als die Unsicherheit der theoretischen Überlegung eher eine Vergrößerung 
als eine Verkleinerung von AU, möglich erscheinen läßt. Man muß wahr- 
scheinlich in Betracht ziehen, daß das diffizile MeBverfahren an gewisse Voraus- 
setzungen gebunden ist und die Meßergebnisse sehr stark streuen (teilweise 
um 0,6 V!), so daß nach den eigenen Angaben des Verfassers eine Genauig- 
keit von 0,1 V sicher nicht erwartet werden kann. 

Auch für die Messungen von Elenbaas?) haben wir zunächst Elektronen- 
dichte und Temperatur zu ermitteln. Wir können dies wiederum direkt durch 
Anschluß an die Untersuchungen der Linienverbreiterung?!) erreichen. Es ist 
aber auch möglich, die effektive Temperatur aus den Angaben von Elenbaas 
und der bekannten Druck- und Leistungsabhängigkeit zu berechnen und 
schließlich aus der Saha-Gleichung die Elektronendichte zu entnehmen. 
An Hand beider Verfahren findet man, daß sich die Elenbaasschen Beob- 
achtungen auf Elektronendichten unterhalb N, = 5 - 101% cm-* beziehen. 
Nach den eingangs zitierten Ergebnissen der Gradientenuntersuchungen hätten 
wir also bereits bei diesem relativ geringen Trägerkonzentrationen mit Span- 
nungserniedrigungen PU, bis zu 1,07 Volt zu rechnen. Dies ist aber, wie die 
Abb. erkennen läßt, wesentlich mehr, als nach der Berechnung zu erwarten 
wäre. Die Abweichungen reduzieren sich allerdings beträchtlich, wenn man 
berücksichtigt, daß zum mindesten bei kleinen Drucken und Leistungen die 
Anregungsspannung des Linienspektrums und des Molekülstoßkontinuums 
nicht mit der ‚„Anregungsspannung‘ der Rekombinations- und Brems- 
strahlung identifiziert werden kann, wie dies in *) zur Vereinfachung ange 
nommen wurde. Trotz dieser Verbesserung dürfte der Unterschied zwischen 
Theorie und Experiment immer noch außerhalb der Fehlergrenzen unserer 
Rechnung liegen. 

Was die genannten Differenzen zwischen Theorie und Experiment anbe- 
trifft, ist zu beachten, daß die Abweichungen der Meßresultate 2) und ’) unter- 
einander weit größer sind als die Differenz zwischen Theorie und Experiment. 
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Diese Tatsache kennzeichnet die Unsicherheit der experimentellen Situation. 
Zu einem genaueren Vergleich wären weitere sorgfältige Versuche erforderlich. 

Werfen wir schließlich noch einen Blick auf die beobachtete Beschränkung 
des diskreten Spektrums und die Auswertung der Unsöldschen Formel für 
das Kontinuum der Hg-Hochdruckentladung. 

Nach den vorangegangegenen Ausführungen bietet die beobachtete Be- 
grenzung der Linienemission keine zuverlässige Möglichkeit zur Bestimmung 
der Erniedrigung AU,. 

Für die Hg- Entladung®), bei der die Anwendung der Unsöldschen Formel 
zur Berechnung der Intensität des Kontinuums eine Breite der Termver- 
schmierung von AU, 1 Volt erwarten ließ, müssen wir auch zuerst die 
Elektronendichte berechnen. Dies ist wiederum unter Verwendung von!) 
leicht möglich und wir finden für die untersuchte Entladung der Wert N, = 
5.10’ cm-*. Setzt man entsprechend dem allgemeinen Gebrauch AU, = 
AU,, so zeigt die Figur, daß die berechnete Erniedrigung AU, = 0,8 V 
nur auffallend wenig unterhalb des für die Unsöldsche Deutung des Kon- 
tinuums erforderlichen Wertes von einem Volt liegt. Der Unterschied ist um 
so bedeutungsloser, als nach verschiedenen neueren Untersuchungen”) 
ohnehin eine Beteiligung der Stoßmolekülstrahlung am Kontinuum ange- 
nommen werden soll. 

Obschon also hier keinerlei Diskrepanzen auftreten, möchten wir auf einen 
Umstand hinweisen, der allgemein zu beachten sein dürfte. Es scheint uns 
nämlich kein zwingender Grund zu der Annahme vorzuliegen, daß — wie ge- 
wöhnlich vorausgesetzt wird — die in die Saha-Gleichung eingehende Ioni- 
sierungsspannung U,= U,— AU, mit der „Anregungsspannung“ U, = 
U,—AU,, des Rekombinationskontinuums identisch sein muß. Dies wird 
deutlich, wenn wir uns einerseits an die im Vorgang gegebene Deutung und 
Herleitung der Größe AU, erinnern und andererseits die Unsöldsche Ab- 
leitung der Intensitätsformel wieder in das Gedächtnis zurückrufen. Die 
Unsöldsche Betrachtung geht bekanntlich von der Berechnung des Ab- 
sorptionskoeffizienten (x,) pro Atom im Grundzustand aus, für den sich hin- 
sichtlich der Übergänge diskret-kontinuierlich und kontinuierlich-kontinuier- 
lich unter Verwendung der Gauntschen Untersuchungen) und gewissen 


Vereinfachungen ein Ausdruck der Form 


Hy = const f eda (40) 


u 


agibt, wo u=hv/kT gilt und » die Frequenz der absorbierten Strahlung 
bezeichnet. Befinden sich nun unterhalb der Seriengrenze in einem gewissen 
Bereich AU, verbreiterte Terme, die ineinander übergehen, so trägt auch 
dieser an sich linienhafte Anteil zur kontinuierlichen Absorption bei. Man 
erfaßt diesen Beitrag, indem man die Integration in (40) bis zur unteren 
Grenze w+ Au, (Au, = AU,/kT) erstreckt, wobei allerdings voraus- 
gesetzt wird, daß der Absorptionskoeffizient pro Atom und Quantenzustand 
an der Seriengrenze stetig und wenig veränderlich ist, was durch Berechnungen 
von Gaunt?) und Unsöld'), sowie durch die experimentelle Erfahrung 
angezeigt wird. Der entscheidende Einfluß der verschmierten Zustände in 


%) J. rq Gaunt, Proc. Roy. Soc. London un 126, 654 (1930). 
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der Nähe der Seriengrenze kommt daher, daß dieser Bereich die zusätzlich; 
Absorption von tieferen Quantenzuständen aus ermöglicht, die wegen de 
Boltzmannfaktors wesentlich stärker besetzt sind. Die so definierte Zon 
ee... AU, kann natürlich — insbesondere an ihrer unteren Grenze — Terme ein- 
u schließen, die sich zwar infolge ihrer Aufspaltung und Verbreiterung an de 
E, kontinuierlichen Strahlung beteiligen, deren Elektronen jedoch zur Leit. 
; fähigkeit des Plasmas nichts oder doch nur sehr wenig beitragen. Man wird 
_ daher im allgemeinen erwarten, daß. U, größer als AU, sein kann, jeden. 
falls aber bedarf die Forderung AU, = AU, noch der Rechtfertigung. } 
ist daher auch weder möglich, aus dem Unterschied zwischen dem oben be. 
rechneten AU, und dem in 4) bestimmten AU, Schlüsse auf die Beteiligung 
oder Nichtbeteiligung der Stoßmolekülstrahlung am Kontinuum zu ziehen, 
noch läßt sich eine entsprechende Aussage aus dem Meßergebnis U,,/U,<1 
entnehmen®), wenn U,, die mittlere ‚‚Anregungsenergie‘‘ des Gesamtkonti- 
nuums bezeichnet. 
Bonn, Institut für Theoretische Physik. 
OF 
= Ehe Bei der Redaktion eingegangen am 12. Juli 1955. 
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Ober die Spannungsabhangigkeit = = 


einer spontanen Anfangsdeformation 
bei kubisch-flächenzentrierten Metallen 


Von Gotthold Müller 


Mit 5 Abbildungen | 

An zylindrischen Schraubenfedern aus Silber- und Golddrähten wurden 
Untersuchungen zur plastischen Deformation durchgeführt. Die Dehnung— 
Zeit-Kurven folgen der Beziehung 


Y=Yot+ C-t + 
Für die Spannungsabhängigkeit der spontanen Dehnung werden Diagramme 
gegeben. Ein Vergleich mit solchen an Aluminium und Kupfer gefundenen 
läßt auf eine für kubisch-flächenzentrierte Metalle übereinstimmende Gesetz- 
mäßigkeit schließen. 


~*~ 


Unter spontaner Dehnung wird ein Deformationssprung verstanden, der 
zu Beginn der mechanischen Beanspruchung eines metallischen Volumens 
auftritt. E. N. da C. Andrade!) fand ihn bei Kriechversuchen an vielkri- 
stallinen Drähten als eine unmittelbare Dehnung (immediate extension), 
welche mit dem folgenden zeitabhängigen Fließen das Ausmaß bleibender Ver- 
formung bestimmt. Im Augenblick der Belastung eintretend erreicht er rasch 
einen konstanten Endwert?), dessen Größe von der angelegten Spannung ab- 
hängt. 

Nähere Untersuchungen zur Spannungsabhängigkeit der spontanen 
Dehnung wurden von D. Kuhlmann und G. Masing?) an weichem Kupfer- 
iraht und von M. Kornfeld®) an Aluminium-Einkristallen durchgeführt. 
Die Diagramme zeigen ein beschleunigtes Anwachsen der spontanen Dehnung 
mit steigender Beanspruchung. 

Da die genannten Autoren nicht in gleichen Spannungsbereichen arbeiteten, 
wurden die Untersuchungen an Kupfer nach kleineren Schubspannungen hin 
erweitert®). Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit denen von M. Kornfeld 
ließ vermuten, daß für die Spannungsabhängigkeit der spontanen Dehnung 
bei kubisch-flächenzentrierten Metallen eine übereinstimmende Gesetz- 
mäßigkeit besteht. 


1) E. N. da C. Andrade, Proc. Roy. Soc. London (A) 84, 1 (1910); 90, 329 (1914). 
2) G. Müller u. W. Engelhardt, Ann. Physik (6) 9, 357 (1951). 
3) D. Kuhlmann u. G. Masing, Z. Metallkde. 39, 361 (1948). 
4) M. Kornfeld, Physik. Z. Sowj. 10, 605 (1936). 

5) G. Müller, Z. Metallurgie u. Gießereitechn. 3, 67 (1953). 
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Zur Überprüfung dieser Annahme erschienen weitere experimentelle Ar. 
beiten notwendig, und es wurden daher für sie Drähte aus Feinsilber und Fein 
gold gewählt. 

Die an anderen Stellen eingehender beschriebene Versuchsanordnung®)3)2)5) 
sowie die bisherige Methodik der Versuchsdurchführung und -auswertung®)§) 
blieben im wesentlichen unverändert. 

Die Proben erhielten die Form zylindrischer Schraubenfedern unter. 
schiedlicher Abmessung. Diejenigen mit größerem Windungsdurchmesse 
bzw. höherer Windungszahl fanden im Bereiche sehr kleiner Belastung Ver. 
wendung. 

Nach ihrer Herstellung wurden die Federn auf 120° C gebracht, 2 Stunden 
bei dieser Temperatur belassen und langsam abgekühlt. Sodann erfolgte vor 
jedem Versuch eine Temperung von 30 Minuten bei 80° C. 

Als Versuchsanordnung diente die von R. Becker und W. Boas‘) an- 
gegebene, nach welcher ein Federende mit dem Grundbrett einer Analysen- 
waage, das andere mit einem Waagenarm verbunden war. Die Belastung er- 
folgte am anderen Waagenarm. Über einem im Drehpunkt der Waage befind- 
lichen Spiegel wurde auf einer senkrechten Skala ein Lichtspalt abgebildet. 
Die zeitabhängige Dehnung der Proben konnte somit je nach der Länge des 
gewählten Lichtzeigerweges mit starker Vergrößerung auf der Skalenteilung 
verfolgt werden. 

Die einer Belastung P entsprechende maximale Schubspannung Tp; 
hängt ab vom Drahtdurchmesser d der Proben, von ihrer Windungszall i 
und vom mittleren Windungsradius r. Der einer Skaleneinheit zugeordnete 
Schubwinkel 7; mm wird darüber hinaus noch durch die gewählte Lichtzeiger- 
vergrößerung | bestimmt. Nach den für zylindrische Schraubenfedern 
geltenden Beziehungen?) ergibt sich: 


d r |t für P=1g 
inmm | inmm - in kg/mm? | Yımm 
Agl 0,8 8 15 359 0,08 1,85 
Ag 2 0,8 4,77 0,05 5,2 
Aul 0,8 6,63 | 14,5 | 336 0,07 2,97 
Au 2 0,8 6,63 | 9,5 336 0,07 4,54 


Somit wurden die an Federn unterschiedlicher Abmessung und bei ver 
schiedenen Vergrößerungen erhaltenen Befunde vergleichbar. 

Die Versuche wurden bei Raumtemperatur durchgeführt. Ihre Dauer 
betrug jeweils 900 Sekunden. 

D. Kuhlmann und G. Masing?) fanden für die Formänderung beim 
Torsionsfließen von Kupferspiralen unter konstanter Belastung die Beziehung 
y=%rC + Ayo 
(y bedeutet den Schubwinkel, y, den elastischen Anteil, ¢ die Zeit, Ays) eine 

spontane Torsion. C und « sind Konstanten). 
Der Exponent « des parabolischen Fließens errechnet sich aus den Einzel- 
experimenten nicht immer in gleicher Größe”) und scheint auch w Ban des 


*) R. Becker u. W. Boas, Metallwirtsch. 8, 317 (1929). he ae 
7) Lucas G. Masing, Z. Metallkde. 48, 341 (1962). 
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Versuches Schwankungen unterworfen zu sein®). Für ihn läßt sich jedoch 


le Ar. 
auch bei vielkristallinen Drähten ein Häufungswert erkennen, dessen Größe 


| Fein: 


unter- 150 
nesser 125 
Ver- r 100. 

vor n 
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lysen- OM | 
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vildet, 
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eilung 
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eigen 1 Abb. 1. Dehnung—Zeit-Kurven von Silberspiralen bei verschiedenen Schubspannungen 


vom gewählten Metall und seinem Verfestigungszustand abhängt. Für die 
; Federn aus Silber ergab sich « zu 0,18, für die aus Gold zu 0,31. 
C wächst mit der Span- 


nung und mit der Tempe- 300 
ratur. 
7 Da y, während des Ver- _— i 
4 suches nicht abgelesen wer- | 
den kann, wurde die elasti- Da | 
i ver # sche Torsion für 0,5 g Be- 20 = A 
lastung in Skalenteilen. vor "a <a | 
Dauer | dem Versuch festgestellt und | 


daraus die jeweilig zu er- 
wartende errechnet. 

»hung Abb. 1 zeigt Dehnung— 
Zeit-Kurven für Silber in 
doppeltlogarithmischer Dar- 
‚eine # stellung, Abb. 2 für Gold in u 


der Auftragung über ¢* (die 
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*) G.Masing u. H. Weik, Abb. 2. Dehnung—Zeit-Kurven von Goldspiralen bei 
Z. Metallkde. 45, 417 (1954). verschiedenen Schubspannungen 
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Beide Diagramme lassen erkennen, daß auch das zeitabhängige Fließen von 
Silber- und Golddrähten durch das Gesetz C - t* recht gut erfaßt und damit 
diese Beziehung den weiteren Berechnungen zugrunde gelegt werden kann, 


Abweichungen bei kleineren 
——  Versuchszeiten deuten auf den 
N | | | | noch nicht erreichten Endwert 
der spontanen Dehnung). 
5 Durch Riickextrapolation 
R jo — der Gleichung y = y) + (-F 
= | auf die Zeit t= 0 ergibt sich 
§ 2 im Einzelfall fiir y, ein über 
N ger” der erwarteten rein elastischen 
—— Ausdehnung liegender Skalen- 
at | wert. Die Differenz ist die 
= | 4 Spontane Anfangsdehnung 
ee tgimm? Im Darstellungen nach Abb.? 


Abb.3. Spannungsabhängigkeit der spontanen 
ny (nach Versuchen an Silberspiralen) 


kann sie als zugehöriger Ordi- 
natenabschnitt unmittelbar ab- 
gelesen werden. 


4 7 7 Den so durchgeführten Be- 
- : 7 rechnungen wurden die Fließ- 
cae! / versuche zugrunde gelegt, bei 
Lf denen die Größe des Exponen- 
N A ten x im engen Bereiche seines 
39 A Häufungswertes gefunden 
4 wurde. Unter Beriicksichtigung 
fa des jeweils fiir eine Skalen- 
s 1 einheit geltenden Schubwinkels 
N 0 Br. Yımm erfolgte für die an Federn 
& “|. größerer Abmessung erhaltenen 
§ 2 A‘ Ergebnisse eine Umrechnung 
& ro auf die der kleineren Proben. 
~~ Pi al Die Abb. 3 und 4 geben eine 
27" Darstellung über das Ausmaß 
„er | der spontanen Dehnung in Ab- 
05 10 5 hangigkeit von der Schub- 
Schubspannung T kg/mm 
spannung. 


Abb. 4. Spannungsabhängigkeit der spontanen 


Die Diagramme zeigen, daß 
Dehnung (nach Versuchen an Goldspiralen) 


auch bei FlieBversuchen an 
Spiralen aus Silber und Gold 
nach kleinen Schubspannungen hin eine spontane Anfangsdeformation nach- 
gewiesen und der Verlauf ihrer Spannungsabhängigkeit dargestellt werden kann. 

Ein Vergleich dieser Ergebnisse mit solchen an anderen Metallen gewon- 
nenen kann sinnvoll zunächst nur in qualitativer Weise erfolgen. Hierfür 
wurden die von M. Kornfeld‘) an Aluminium-Einkristallen und die im 
gleichen Spannungsbereich an Kupfer [z. T. in 5)] erhaltenen Befunde herar- 
gezogen. 

Durch Änderung ihrer Ordinatenmaßstäbe lassen sich die einzelnen Dia- 
gramme überdecken. Zur übersichtlicheren Darstellung wurden für die Abb. 5 
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die gleichen Schubspannungen zugeordneten bzw. dicht um sie streuenden 
Einzelwerte zu Mittelwerten zusammengefaßt. 

Die Werte lassen sich 
gut und z. T. recht genau / 
durch eine Kurve inter- yo 7 
polieren, und fiir keines der 
untersuchten Metalle ist x» Gold 
eine ausgesprochene Ab- /o 
weichungstendenz von 
derem Verlaufe feststellbar. 

Somit darf gefolgert 
werden, daB einerseits mit © 
diser Kurve die Span- Fi | 
nungsabhängigkeit der „u | 
spontanen Dehnung im ee ad | 
Untersuchungsbereich qua- 0 a5 10 15 20 
litativ richtig erfaBt ist Spannung Ag/mm? 
und andererseits die Be- pe der 

4 1 1t spontaner 1 n 
stärken, daß ihre Gesetz- 


Spontone Dehnung 


mäßigkeit für alle kubischflächenzentrierten Metalle übereinstimmend 


gültig ist. 


} 
Zwickau, Forschungsinstitut für bildsame Formung der Metalle. thie 


Bei der Redaktion eingegangen am 16. April 1955. 
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Spektralphotometrische Messungen 
an einer wandstabilisierten X enon-Hochdruckentladung 


Von W. Neumann 
Mit 7 Abbildungen - 


Die apekicnle Energieverteilung in der Säule und in der kathodischen 
Plasmakugel eines wandstabilisierten Xenon-Hochdruckbogens (XF 3000) 
wurde im Bereich von 4000 bis 10000 Ä ausgemessen. Es ergab sich für das 
Kontinuum pro Frequenzeinheit eine konstante Ausstrahlung, wie es von der 
Theorie des Elektronenkontinuums (siehe H. Maecker u. T. Peters) ge- 
fordert wird. Die Anregungsspannung des Kontinuums in der Säule ergab 
sich zu 11,8 + 0,3 Volt. Die Temperaturen in der Säulenmitte und in der 
Mitte der kathodischen Plasmakugel wurden aus Messungen der absoluten 
Strahldichte des Kontinuums zu 7450 + 400°K und zu 10830 + 500° K 


die Säule größere bzw. kleinere Werte. 


Einleitung 


anderen von Baum und Dunkelmann!) für das ultraviolette Gebiet aufge- 
nommen und von Schulz?) und W. T. Anderson jr.?) für einen größeren 
Spektralbereich vermessen worden. Es hatte zunächst den Anschein, daß 
die Strahlung der Xenonhochdruckentladung der eines grauen Strahlers 
ähnlich ist (Larché*), Schirmer‘)), jedoch wiesen Larché und Schirmer 
später darauf hin, daß dies nach den neuesten Untersuchungen nicht ganz 
zutrifft. Da die Messungen von Schulz und Anderson mit einem geringen 
Auflösungsvermögen des optischen Systems durchgeführt wurde, erschien es 
daher wünschenswert, spektrale Energieverteilungen an Xenon-Hochdruck- 
bögen mit einem größeren Auflösungsvermögen vorzunehmen. 

Weiterhin erschien es wünschenswert, nach verschiedenen Methoden 
Kenntnisse über dieTemperatur in der Xenon-Hochdruckentladung zu erhalten, 
zumal Busz und Finkelnburg®) in einem Argon-Schweißbogen bemerkens- 
wert hohe Temperaturen bis zu 30000° K festgestellt haben. Für eine Tem- 


1) W. y" Baum u. L. Dunkelmann, J. Opt. Soe. Amer. 40, 782 (1950). 

2) P. Schulz, Z. Naturforschung 2a, 583 (1947). 

3) W. T. Anderson jr., J. Opt. Soc. Amer. 41, 385 (1951). 

4) K. Larché, Z. Physik 186, 74 (1953). 
5) H. Schirmer, Z. Physik 186, 87 (1953). cas + 
6) G. Busz u. W. Finkelnburg, Z. Physik 188, 212 (1954). ee A : 


bestimmt. Eine Temperaturabschätzung nach anderen Methoden er ab für 


Spektrale Energieverteilungen in Xenon-Hochdruckbögen sind unter 
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peraturbestimmung kommen hauptsächlich Messungen der absoluten Inten- 
sität des Kontinuums und Messungen der Leitfähigkeit in Betracht, die mit 


der Theorie verglichen werden. 


I,1. Spektrale Energieverteilungen in Xenon-Hochdruckbögen 


Mit einem Spiegel-Doppelmonochromator nach Neubauer wurden die 


Spektren der positiven Säule und der kathodischen Plasmakugel semaine 


gekühlten wand:tabili- 
sierten Xenon-Hochdruck- 
lampe (XF 3000, Elek- 
trodenabstand = 60 mm, 
Innendurchmesser der 
Wandung = 10 mm) im 
Bereich von 4000 bis 
10000 Ä durchgemessen. 
Als  Strahlenempfänger 
dienten ein Photoelement 
nach Dr. Lange sowie eine 
Photozelle G IVa von 
Preßler; der Photostrom 
wurde mit einem Spiegel- 
galvanometer abgelesen. 
Als Vergleichsstrahler 
diente eine Wolfram-Band- 
lampe, deren spektrale 
Emission bekannt war. 
Das Auflösungsvermögen 
war im mittleren Spektral- 
bereich bei» = 14000 cm-! 
besser als 160 cm-t. 

Bei einer Stromstärke 
von i=30 Ampere er- 
gabensich für die Strahlung 
der positiven Säule und 
der Plasmakugel' folgende 
spektrale Energievertei- 
lungen, wie sie Abb. 1 und 
2 zeigen. Sie sind hier als 
Funktion der Wellenzahl » 
aufgetragen. 

Die Spektren zeigen 
neben einem Linienreich- 
tum, der überwiegend auf 
Elektronenübergänge im 
neutralen Xenon-Atom zu- 
rückzuführen ist und eini- 
gen wenigen, äußerst 
schwachen X II-Linien, für 
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Abb. 1. Relative spektrale Energieverteilung in der 
Säule der XF 3000 für # = 30 Ampere 
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Abb. 2. Relative spektrale Energieverteilung 


in der kathodischen Plasmakugel bei der XF 3000 für 
= 30 Ampere 
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ork = 
das on in einem weiten Spektralbereich eine pro Frequenzeinheit 


konstante Ausstrahlung, wie es von der Kramers-Unsöldschen Theorie 


für das Elektronenkontinuum bei Xenon gefordert wird’”)®)®), denn die Elek- 


_ tronen-Terme liegen bis zu einem Wert von v ~ 30000 cm unterhalb der Ioni- 


sierungsgrenze hinreichend dicht. Somit ist es sehr wahrscheinlich, daß das 


ae _ Xenonkontinuum zum größten Teil auf Elektronen-Rekombination und frei-frei 
_ Strahlung zurückzuführen ist. Als weiteres Kriterium für die Richtigkeit dieser 
Annahme gilt, daß die Anregungsspannung des Kontinuums mit einer effektiven 


& = 6,36 - 10. Z + s)2 
(k = + 8), 
die bei einfacher Ionisation die Form 
& = 1,904. 10" (2 + 8)? 


Ionisierungsspannung gleichgesetzt werden kann, d.h. sie muß in der Nähe 


der theoretischen Ionisierungsspannung liegen. Dies geht aus der Formel für 


die absolute Strahldichte des Kontinuums e, als Funktion der Temperatur 
(siehe °)) hervor 


N, 


annimmt. Dabei ist (Z + s)? ein Maß für den Effektivwert der auf das 
Leuchtelekron einwirkenden Ionenladungszahl Z-+s und kann für Xenon bei 
einfacher Ionisation als 2 angenommen werden, vergl.°). p, ist der Partial- 
druck der neutralen Teilchen, 7’, und U, sind die Zustandssummen des Ions 
bzw. des Atoms. 

Die Messung der Anregungsspannung des Kontinuums in der positiven 
Säule (siehe unter III) ergab einen Wert von er = 11,8 + 0,3 Volt in 
guter Übereinstimmung mit der Unsöld-Formel!®) für die Erniedrigung der 
Ionisierungsspannung 


AU =7-10-7-n3 (AU in Volt), 


für die sich ein Wert von es, = 11,89 Volt ergeben würde. Der gemessenene 


Wert läßt sich daher gut als effektive Ionisierungsspannung deuten. 


1,2. Temperaturbestimmung aus Messungen der Strahldichte des Kontinuums 


Die Beziehungen (1) bzw. (la) gestatten, aus einer Absolutmessung der 


_ Strahldichte des Kontinuums auf die Temperatur im Plasma zu schließen. 


Hierzu ist es nötig, relative Messungen der ausgestrahlten Intensität des 
Kontinuums vorzunehmen und diese mit der ausgestrahlten Intensität eines 


 Normalstrahlers (positiver Krater des Graphitbogens nach Euler!!) bzw. 


Wolfram-Bandlampe) zu vergleichen. Außerdem müssen sich die gemessenen 
Intensitätswerte bei der Versuchslampe auf Strahldichtewerte reduzieren 


lassen, was bei einem zylindersymmetrischen Strahler durch Aufnahme der 
_ radialen Intensitätsverteilung und Umrechnung auf Strahldichteverteilung 


mit Hilfe der Abelschen Integralgleichung (siehe Teil II) der Fall ist. 


7) H. A. Kramers, Philos. Mag. 46, 836 (1923). 2. ee 
8) A. Unsöld, Ann. Physik 38, 607 (1938). Vie eee 
9) H. Maecker u. T. Peters, Z. Physik 189, 448 (1954). 
10) A. Unsöld, Z. Astrophysik 24, 355 (1948). ar dom 


") J. Euler, Z. angew. Physik 3, 260 (1951). 
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Die Messungen sind für die positive Säule und für die kathodische Plasma- 
kugel der XF 3000 bei einer Stromstärke von i = 32 Ampere durchgeführt 
worden, wobei als Vergleichsstrahler sowohl der Graphitbogenkrater als auch 
eine Wolfram-Bandlampe verwendet wurde. Die Ergebnisse für die Strahl- 
diehten und Temperaturen gehen aus Tabelle 1 hervor. Zur Rechnung wurde 
der Druck p in der Xenonlampe aus dem Fülldruck = 2at unter Berück- 
sichtigung der toten Räume zu 10 at angenommen. Als effektive Ionisierungs- 
spannung wurde die theoretische Ionisierungsspannung (12, 13Volt) vermindert 
um die Unsöld-Korrektur (2) angenommen. 3 ph 


Tabelle 1 x 


Temperaturbestimmung aus der absoluten Strahldichte des Kontinuums ee 
Strahler Strahldichte | 7, | ™ | 
Säulenachse | 2,31 - 10-7 cgs 11,89 V 4,30 - 1016 7450 + 400 
Mitte de kathodischen | 
Plasmakugel | 8,61 - 10-5 cgs 11,46 V 8,31 - 107 10830 + 500 


Die Temperaturwerte können nicht sehr genau angegeben werden, da der 


wurde. 


Il. Radialer Temperaturverlauf in der Plasmasäule und in der kathodischen 
Plasmakugel bei der XF 3000 

Der radiale Temperaturverlauf in der positiven Säule der XF 3000 wurde 
aus Messungen der radialen Strahldichteverteilung e(r) einer Spektrallinie 
bestimmt, der Temperaturverlauf in der Plasmakugel aus dem radialen 
Strahldichteverlauf des Kontinuums. Die experimentelle Anordnung zeigt 
Abb. 3. Der senkrecht brennende Bogen wird mittels eines Tessars auf den 
senkrechten Spalt des Doppel- 


monochromators abgebildet. Ph2 
Eine Feinbewegung gestattet | | 
es, die Lampe in horizontaler Sp 


Richtung senkrecht zur opti- XF 3000 
schen Achse zu bewegen. G 

Entsprechend wandert das pb. 3, Experimentelle Anordnung zur Aufnahme 
Bild der Lampe über den der radialen Intensitätsverteilung 


Spalt des Monochromators. 

Das auf den Spalt einfallende Licht gelangt über den Monochromator auf 
eine Photozelle bzw. auf ein Photoelement; der Photostrom wird mittels 
eines Lichtmarkengalvanometers angezeigt. 

So aufgenommene radiale Intensitätsverteilungskurven I(x) für die po- 
sitive Säule der XF 3000 mit der Spektrallinie A = 4672 A und für die Plasma- 
kugel mit dem Kontinuum bei A = 5162 A zeigen Abb. 4 und 5. 

Die radialen Intensitätsverteilungen /(x) wurden dann mittels der Abel- 
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 Abb.4. Radiale Intensitäts- 


Di | radialer Temperaturverlauf bei 


mit einem Verfahren auf radiale um- 


gerechnet. Das Ergebnis zeigen Abb. 4 und 5. Die Strahldichten sind in 
relativen Einheiten angegeben. 
000} 
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6600 
9000 
6600 
8000; 
2 3 4 06 18 


Abb. 5. Radiale Intensitätsver- 
teilung I(x), radiale Strahldichte- 
verteilung e(r) und radialer Tem- 
peraturverlauf 7’ (r) beider katho- 
dischen Plasmakugel in der 
XF 3000 bei i = 32 Ampere. Es 
wurde die Wellenlänge des Konti- 
nuums / = 5162 A benutzt 


I(x), radiale Strahl- 
dichteverteilung e(r) und 


der positiven Säule in der 
XF 3000 bei i = 32 Ampere 
Gleichstrom. Es wurde die 
Spektrallinie A = 4672 A be- 
nutzt 


Aus dem Strahldichteverlauf einer Spektrallinie bzw. einer Wellenlänge 
des Kontinuums kann auf den Temperaturverlauf geschlossen werden, denn 
es geiten die Beziehungen: 

e+Em 


e,(T) = konst 


eg (T) = konst-p- e 


Es ist aber noch erforderlich, wenigstens zu einem Wert der Strahldichte die 
zugehörige Temperatur zu kennen. Aus der Messung der absoluten Strahl- 
dichte des Kontinuums ergaben sich für die Temperatur der Säulenachse 
T, = 7450° K und für die Temperatur in der Mitte der kathodischen Plas- 
makugel T, = 10830° K. Benutzt man diese Werte, so ergeben sich aus (4) 
und (5) die radialen Temperaturverteilungen für die positive Säule und für 
die kathodische Plasmakugel entsprechend Abb. 4 und 5 

Für die Säule ergibt sich im Innern eine ziemlich flache Temperaturver- 
teilung, die am Rand steil abfällt. 


a III. Anregungsspannung des Kontinuums der positiven Säule 


- Um die Anwendbarkeit der Theorie des Elektronenkontinuums auf das 
Kontinuum des Xenon-Hochdruckplasmas in der XF 3000 zu überprüfen, ist 
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eine Messung der Anregungsspannung des Kontinuums erforderlich. Die 
Anregungsspannung Xer ergibt sich aus der Temperaturabhängigkeit der 


éx (T) = konst-py-e 


(la) 


Es ist jedoch am zweckmäßigsten, aus den verschiedenen radialen Strahl- 
diehteverläufen einer Spektrallinie und einer Wellenlänge des Kontinuums 
unmittelbar auf die Anregungsspannung ‚des Kontinuums Xgr zu schließen. 
Für die a der Strahldichten gilt nämlich 


eg(T) = konst-p-e ** - 45 He (5) 
+2 
Trägt man nun log ex als Funktion log € 
von log T) auf, so beträgt die 
Neigung der höch:tens schwach ge- 2} 
krümmten Kurve gemäß (4) und (5) ay 
d log (er- T) > 
Abb. 6 zeigt das entsprechende | peo 
Diagramm. Fir die Linie wurde | 
die Wellenlänge A = 4672 Ä mit 
einer, Anregungsspannung von oF 
10,97 Volt und fiir das Kontinuum + n 
die Wellenlängen A = 4444, 4961 
und 5162 Ä benutzt. (Kurven 1, 2 Wi 
und 3.) Für die positive Säule er- ,[_ we — 
gab sich so ein Mittelwert von 1 0 1 logt,-T) 
Abb. 6. Bestimmung der Anregungsspan- 


Xett/gemessen = 11,8 + 0,3 Volt, 


der mit dem Unsöldschen Wert 
Xunsöld = 11,89 Volt 


innerhalb der Meßgenauigkeit über- 
einstimmt. 


is 


IV. Temperaturabschätzung aus s radialen Strahldichteverteilungen dit oh 


nung des Kontinuums. Die Neigungen der 


Kurven 


‘ett 


& = f(e;-T) betragen - 


Kurve 1: = 4444 A; Kurve2: 
= m A; Kurve 3: Agog, = 5162 A. Mit 


= 10,97 V ergibt sich die Anregungs- 


des Kontinuums als Mittelwert 


ZU = 11,8 + 0,3 Volt 


Spektrallinien 


Die Temperaturverläufe der Strahldichten ¢,(7') unterscheiden sich für 
verschiedene Spektrallinien, wenn die Anregungsspannungen dieser Linien 


on 
'2 
i 
a 
das 4 
ist 


sind, 


ek) 


(4a) 
wobei HE, die obere Anregungsspannung der Spektrallinie mit der Wellen. 
lange A bedeutet. 

Daher unterscheiden sich auch die radialen Strahldichteverteilungen &(r) 
für die verschiedenen Spektrallinien. Aus dieser Tatsache bestimmte Elen- 
baas!3) den absolüten radialen Temperaturverlauf in der positiven Säuk 
eines Quecksilberhochdruckbogens. 


Das Elenbaassche Verfahren der Auswertung läßt sich auf Xenon- 
Hochdruckbögen nicht unmittelbar anwenden, da die Anregungsspannungen 
der im gut zugänglichen Spektralbereich liegenden Linien sich nur sehr wenig 

voneinander unterscheiden. Deshalb wurde 


An Tie nach der Methode der kleinsten Quadrate so 
vorgegangen, daß zunächst die radialen Strahl 
dichteverteilungskurven aufgenommen wur- 

1800 ogy den. Dann wurden willkürlich verschiedene 
Pi Säulenachsentemperaturen 7, angenommen 
und zu jedem T, die Summe der Fehler- 

Jail quadrate S(4f)?, die sich aus den Abweichun- 


700 3000 3000 1000 gen der tatsächlich gemessenen Logarithmen 
der Strahldichten log Eigem VON den berech- 
nach demVerfahrender Variation Nieten Werten ergeben, bestimmt. Trägt man 
der Mittelpunktstemperatur. die Summe der Fehlerquadrate 5(4/)? über das 
Die Funktion 24f?= f(T,) hat zu variierende 7, auf (Abb. 7), so ergibt sich 
ein Minimum bei 7 ,,,=8400°K im Minimum eine Temperatur von Toyin = 
8400°K. Dieser Wert ist mit einem relativ 
großen Fehler behaftet. Das angeführte Verfahren erlaubt daher lediglich 
eine grobe Temperaturabschätzung. 


| wd 
V. Temperaturabschätzung aus der Leitfähigkeit _ 
Zunächst wurde aus dem ermittelten radialen Temperaturverlauf in der 


Säule des Xenon-Hochdruckbogens der XF 3000 bei einer Stromstärke von 
32 Ampere (s. Teil II) die Leitfähigkeit nach der Formel (vgl. Maecker™)) 


en, 


es 


I: (k T)® 2 ent 


berechnet, ua sich der Widerstand pro cm R- em! zu 


R - cmp, = 0,121 Ohm em! 


13) W. Elenbaas, The High Pressure Mercury Vapour Discharge S. 13 (1951). 
H. Maseker, Ergebn. ex. Naturwiss. XV, 
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ergibt. Der tatsächliche Widerstand pro cm errechnet sich aus der Strom- 
stärke i = 32 Ampere und der Feldstärke E = 7,3 Volt em! zu 


R-cmgem = 0,228 Ohm m; 
len. cr ist 1,89 mal größer als der berechnete Wert. 


Umgekehrt läßt sich aus dem gemessenen Widerstand pro cm unter Berück- 
sichtigung der radialen Strahldichteverteilung einer Spektrallinie die Tem- 


mi peratur in der Säulenachse berechnen. Dabei ergibt sich ein Wert von 
äule To<teitt.), = 6900° K. 


Dieser Temperaturwert erscheint etwas zu niedrig. Schulz) ermittelte mit 
100: | dieser Methode in Xenon-Höchstdruckentladungen ebenfalls sehr niedrige 
gen § Werte für die Temperatur. 

>08 Der Temperaturabschätzung aus der Leitfähigkeit ist keine allzu große | 
nde Genauigkeit beizumessen, solange nicht genaue Bestimmungen des Wir- 7 
$0 kungsquerschnittes q, auf Grund von Leitfähigkeitsmessungen im Hochdruck- 

ah. plasma vorliegen. 


ene 

nen VI. Diskussion der Ergebnisse. Zusammenfassung \ 
ler- Wie aus den Messungen (I, II, III) hervorgeht, läßt sich das Kontinuum { 
un § des Xenon-Hochdruckbogens entsprechend der Unsöldschen Theorie auf 


nen | Elektronen-Rekombination und frei-frei-Strahlung der Elektronen im Feld 
der positiven Ionen zurückführen: 
> 1. ergab sich für das Kontinuum zwischen 10000 und 22000 em-! eine ] 
das Foro Frequenzeinheit konstante Emission &;(v) = konstant, sowohl für die po- 
ich | sitive Säule als auch für die Plasmakugel. 

ne 2. beträgt die obere Anregungsspannung des Kontinuums in der positiven 
iv  Siule nach den Messungen aus Abschnitt III 11,8 + 0,3 Volt, in Überein- 
ich stimmung mit der Unsöld-Formel (2), die gut als effektive Ionisierungs- 
spannung gedeutet werden kann. 

Umgekehrt läßt sich aus der absoluten Strahldichte des Kontinuums die 
Temperatur im Plasma bestimmen. Sie ergab sich zu T = 7450 + 400° K 
für die Säulenmitte und zu 10900 + 500° K für die Mitte der kathodischen 
Plasmakugel. 

14 Eine Temperaturabschätzung für die Säulenmitte unter Benutzung der 

) Messungen der radialen Strahldichteverteilungen für verschiedene Spektral- 
linien ergab zu große Werte (8400° K), eine Temperaturabschätzung aus dem 
(7) | gemessenen Widerstand pro cm eine zu kleine Temperatur (6900° K). Daß 
wesentlich höhere Temperaturen als die angegebenen nicht vorkommen können, 
ergibt sich daraus, daß X II-Funkenlinien nur sehr schwach auftraten und im 
Spektrum nur als kleine Zacken über dem Kontinuum hervorragen. (In Abb. 1 
nicht mehr zu erkennen.) Auch im Spektrum der kathodischen Plasmakugel 
treten Funkenlinien nur sehr schwach hervor (Abb. 2). 

Dagegen haben Busz und Finkelnburg®) in einem Argon-Schweißbogen 
Temperaturen bis zu 30000° K festgestellt. Dies ist zum Teil auf die außer- 
ordentlich starke Kühlung im Schweißbogen zurückzuführen, da der Bogen 


15) P. Schulz, Ann. Physik (6) 1, 318 (1947). 
Ann. Physik. 6. Folge, Bd. 17 
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aus einer Düse mit schnellströmendem Argongas gespeist wird. : Außerden 
verwendete Finkelnburg höhere Stromstärken bis zu 500 Ampere. 

In dieser Arbeit handelt es sich hingegen um einen im abgeschlossene 
Volumen brennenden Xenon-Hochdruckbogen, bei dem sich der Schweil. 
bogentyp nicht ausbilden konnte. Der Temperaturverlauf ist in der Mitte der 
positiven Säule ziemlich flach und fällt am Rand steil ab. 


Eine ausführliche Diskussion bleibt einer späteren Arbeit vorbehalten 
Abschließend danke ich Herrn Prof. Dr. Rompe und Herrn Dr. Wind: 
für ihr stets förderndes Interesse an dieser Arbeit. 


Berlin, Institut für Strahlungsquellen der Deutschen Akademie de 
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Eine statistische Theorie der Supraleitung‘) 


2 Von Karl-Heinz Schramm 


Inhaltsübersicht 
Für die mittlere Energie U, eines linearen Oszillators, der sich im (Strah- 
lungs-) Gleichgewicht mit seiner Umgebung befindet, gilt das Plancksche 
Strahlungsgesetz 


Dessen statistische Herleitung erfolgt bekanntlich nach der Boltzmann- 

Statistik: Multipliziert man die quantentheoretisch zulässigen Energiestufen 
‚„=n-h-v (n= ganze Zahl) eines linearen Oszillators mit dem Boltz- 
mann-Faktor und summiert über alle », so erhält man eine geometrische 
Reihe mit dem gesuchten Ausdruck für U, als Summe. 

Offenbar gilt also das Plancksche Strahlungsgesetz nur für Oszillatoren, 
dieder Boltzmann-Statistik gehorchen. Es muß daher die Frage nach dem 
Strahlungsgesetz für Oszillatoren anderer Statistiken aufgeworfen werden. 

Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit dem Fermi-ÖOszillator, als 
dessen Prototyp das oszillierende Elektron angesehen wird. Im Teil 1 wird 
das Strahlungsgesetz des Fermi-Oszillators berechnet. 

Teil 2 diskutiert das Oszillatorgitter (,.Elektronenkristall‘‘). Jeder oszillie- 
rende Gitterpunkt eines Gitters erfüllt das gleiche Strahlungsgesetz U, wie 
der einzelne Oszillator im Strahlungshohlraum : bloß ist wegen der Koppelung 
der einzelnen Gitterpunkte untereinander die Frequenz v keine Konstante 
für das Gitter. Um daher die Gitterenergie U als Funktion allein der Tem- 
peratur 7 zu erhalten, muß man die einzelnen U, gewissermaßen über alle auf- 
tretenden Frequenzen mitteln. Für den klassischen Kristall erfolgt dies nach 
der Debyeschen Eigenschwingungsmethode?). Dieses Verfahren wird hier 
auch auf den ,,Elektronenkristall‘‘ angewandt. wobei lediglich an die Stelle 
der klassischen Schallgeschwindigkeit c ein Entwicklungsparameter » tritt. 

Zur experimentellen Nachprüfung der erhaltenen Formeln wird in Teil 3 
ein Gedanke de lar Kronigs*) wieder aufgegriffen, demzufolge sich das 
System der Supraelektronen eines Supraleiters annäherend wie ein Elek- 
tronenkristall verhalten soll. Dadurch ergibt sich die Möglichkeit zur Her- 
leitung eines Zusammenhanges zwischen den thermodynamischen Daten 
eines Supraleiters (spezifische Wärme und kritisches Magnetfeld) und dem 
Strahlungsgesetz des Fermi-Oszillators. Die Existenz einer Sprungtem- 


D. 77. 
2) P. Debye, Ann. +o 789 (1912). 
5) R. de lar Kronig, Z. Physik 78, 744 (1932); SO, 203 (1932). 
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peratur T, a 1 dabei nicht hergeleitet, sondern vorausgesetzt ; sein gemessener 
Wert dient zur Elimination des Parameters v aus Teil 2. — Vergleiche zwischen 
Theorie und Experiment zeigen gute Übereinstimmung. 
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1. Das Strahlungsgesetz des Fermi-Oszillators 


Quantentheoretisch kann ein dreidimensionaler Oszillator der Frequenz » 

nur die diskreten Energiestufen 
3 

&é;=h-» -(m + my + + 5) + & (M4, N, = ganze Zahlen) (1) 
einnehmen. Dabei sind unter ¢ alle eventuellen frequenzunabhängigen 
(potentiellen) Energieterme zusammengefaßt. 

Im Hinblick auf die spätere Anwendung der Gleichungen auf Elektronen- 
systeme wird der statistischen Auswertung von Gl. (1) von Anfang an ein 
extrem hoher Entartungsgrad des Systems zugrunde gelegt. ® 


11) Die Ausgangsgleichungen 


Es wird ausgegangen von den Grundgleichungen der Fermi-Statistik: 
Man betrachte ein großes kanonisches System von N Elektronen im Volumen J. 
In diesem sei U die Energie und S die Entropie. Versteht man ferner unter ¢, 
die möglichen Energiezustände im u-Raum, n,; die Anzahl der Elektronen 
mit der Energie e,, ¢ die Fermische Grenzenergie und setzt: x = —B{L, 


p= kT k = Boltzmann-Konstante, T = absolute Temperatur, so gilt 
nach der Fermi-Statistik ‘) : 


a) B= Nin {i + b) N= Sn, = -(2), 
t i 4 (2) 
c) U= d) S=k-@+a-N+8-U). 


Zu summieren ist über alle Energie-(Quanten-)Zustände ¢; des #-Raumes, 
jeder entsprechend seiner Vielfachheit gezählt. 

Die Summation (i) über den «-Raum kann man leicht in eine solche (j) 
nur über den Impulsraum umformen, wenn man 

a) die Wechselwirkungs-Energien zwischen den Teilchen des Systems ver- 
nachlässigt, 

b) annimmt, daß das System sich wie eine inkompressible Flüssigkeit 
verhält. 

Jede Phasenzelle AQ, des u-Raumes nämlich läßt sich zerlegen in einen 
Impulsanteil AQ, und einen räumlichen Anteil Ar, 


AQ; = AQ,- Ar; At; = AX,-AY,-42,; AQ, = APyı‘ 
Die obige Voraussetzung a) bedeutet nun, daß die Phasenräume der Elek- 
tronen im u-Raum voneinander gelöst und unter sich identisch sind, so daß 


nach der statistischen Hypothese der Gleichwahrscheinlichkeit gleicher 
Phasenelemente im J-Raum und dem Liouvilleschen Satz auch im „-Raum 


!) Vel. z.B.: A. Sommerfeld: „Thermodynamik und Statistik“, $$ 38 u. 39. 
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alle AQ, identisch (= gleichwahrscheinlich) sind: AQ, = AQ. Wegen der 
vorausgesetzten Inkompressibilität b) d.h. div p= 0 sind ferner die 1Q, 
und somit schließlich auch die Ar, unter sich identisch: = 


AQ = Ar-AQ = 18 € 


(3a) 
(h = Plancksches Wirkungsquantum). 


Man gelangt demnach von der Summation über i zu der über j, indem man 
die entsprechende Reihe über j mit der Anzahl der Zellen Ar im Volumen V 
multipliziert. Zieht man dann noch den für Elektronen gültigen Entartungs- 
faktor 2 heraus, so stehen unter dem Summenzeichen nur noch lauter ver- 
schiedene Quantenzustände, und man erhält nach Gl. (2a): 


Sin {1 + e-* + ey fiir + x. (3b) 
: 


12) Die Berechnung von ® 


Zur Berechnung des Potentials ® hat man mit dem Ausdruck (1) für e, 
in Gl. (3b) einzugehen ; die Summe ist dann über alle voneinander verschiedenen 
Tripel {n,, mg, vg} ganzer Zahlen zu erstrecken. Auf diese Weise entsteht für 
® die dreifache Reihe: 

3 
At nao | 


> 2 

V oo in m ; -Phv- 


die sich durch Einführung neuer Indizes n, m, ! umformen läßt zu 


Die Reihen über 7 und m lassen sich leicht aussummieren: 


igh} ant 


3 
@ = —. (m +3n+ 9) In Le (4b) 
Ar n=0 | ) 

Die Berechnung von ® = ®(», T) erfolgt nun so, daß man zunächst die 
Logarithmen ihrerseits in Reihen (über x) entwickelt, so daß aus (4b) eine 
Doppelreihe (über m und x) entsteht. Sodann vertauscht man die beiden 
Summenzeichen und summiert die Reihe über n aus. Aus den so entstehenden 
Einzelreihen (über x) lassen sich auf Grund der voausgesetzten extrem starken 
Entartung Näherungsdarstellung für ® gewinnen. 

Bei der mathematischen Durchführung dieses Gedankens ist zu beachter., 
daßes keine im ganzen Bereich 0 < |z| > co konvergente Reihenentwicklung 
fir In (1 + z) gibt; man hat vielmehr die Falle 0 < |z| <1 und1 Ss |2|> co 
gesondert zu behandeln. Für das vorliegende Problem bedeutet dies die Ein- 
führung einer ganzen Zahl a durch die Festsetzung: 


& 3 
7 1, tb (4c) 


(a ist nur scheinbar negativ, da x nach Definition eine negative Zahl ist!) 


ener 
shen 
(1) 
igen 
1en- 
ein 
4 
« 
tik: 
LV, 
nen 
gilt 
() 
es, 
(i) 
er- 
eit B 
en 
k- 
aß 
er 


158 Annalen der Physik. 6. Folge. Band 17. 1956 


Durch Unterbrechen der Summation bei n =: a folgt damit aus (4b); 


4 ve(n+— 
= N (n?43n4 9) -Lin (1 7 Park 
n= 


3 
= (n? + 3n + 2)-In (, + 
n=a+l 


und weiter durch Reihenentwicklung der Logarithmen und Vertauschen der 
Summenzeichen in der erwähnten Weise: 


3 
h 
+ 3° (n? +3n+ 2) (4d) 


n=0 
3 
2 (mn? +34 2) | 
n=a+l 


Die ersten Terme in (4d) berechnen sich unmittelbar nach den Formein: 


a? a 
n= n=( . (5) 
a 3 2 a 4 3 2 ; 
a a a 
n=0 3 2 6 n= 0 4 3 4 


Zur näherungsweisen Berechnung des in der eckigen Klammer stehenden Termes 
kann man nun von der vorausgesetzten extrem starken Entartung Gebrauch 
machen. Diese bedeutet mathematisch: 


CSh-v + &, (6a) 
d.h. nach Gl. (4c) wegen: x = 
a>1. (6b) 
Aus (4c) folgt damit naherungsweise : 

Ane (60) 


(Es mag erwähnt werden, daß man diese Näherung (6c) nicht auch in den 
Gln. (5) verwenden darf, da der Näherungsfehler sich dann in (4d) zu stark 
bemerkbar machen würde.) 
Fear man nun weiter die Hilfsfunktionen: 

a co 
(7) 
c) P; (x) = e-ıl2. e-ar. (A) (x) + (— 1)? .exl2.ear. TA (x) 
ein, so erhält Gl. (4d) unter Benutzung von (6c) sowie nach (5) die Form: 


V a3 11 

—phy-(4 +20 +- +7 ia +3) (8) 
oo (- 1“ sich 

+ > [Py (B xhv) +3: P,($Bxh»v) +2: x hol. 
x=l 
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(4b): Die S (x) und T (x) sind geometrische Reihen: 
e* —1 


Fir x ßxhv kann man die Eins im Zähler von S(zx) vernachlässigen. 
Nach (6c) =” nämlich: 


n der —x- 
d.h. wegen rate + 1) also erst recht: er 


13 Damit erhält man für S(x) und T (x): ae ae 
hr +1) 4 
(4d) e—1 
und fiir deren Ableitungen, wenn man sich wegen (6b) auf die Glieder mit den 
beiden höchsten Potenzen von (a + 1) als Faktoren beschränkt: 
in: SY (x) = S(a)-(a + 11 ti-a. (9e) 
Für P; (x) bedeutet dies nach (7e): nite t 
(5) P;(x) =a’ - (9d) 
u so daß man wegen (6b) in Gl. (8) nur das höchstindizierte P,, nämlich P, 
a zu berücksichtigen braucht. Mittels der Abkürzung ia 
1 
— Bhv-\— a — +7a+3)+2a?-R 
\ 4 4 0 | 
(7) 13) Energie U und Entropie S 
Die Berechnung von N und U erfolgt, ausgehend von Gl. (4b) nach (2b) 
bzw. (2c) völlig analog zu der von ®. Es erübrigt sich daher, sie hier näher 
auszuführen und mag der Hinweis genügen, daß an die Stelle von P;(x) in 
(?e) hier die Funktion 
Q; (x) = ert2.o-ıur. §(4) (x) — (— 1)? .erl2,.ear. TA) (x) (12a) 
(8) tritt, welche sich entsprechend (9d) zu 
(et _ e 
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berechnet. sae Benutzung der Abkürzung 


e* x/2 


—2 Ro(x) (12¢) 


R, (2) = 4 1° ae e *#/2)2 
schreiben sich N und U dann zu on 

V 11 
+ + Fat2+2a-R, (phy) (13a) 


93 


Die Entropie S berechnet sich nun entsprechend Gl. (2d) nach (11) und 
(13a,b) zu: 


Skat: 2 Ry(Bhv) + Bhy- R(Bhn)). (130) 


Bei der Bildung einer vernünftigen Näherung für U liegt die Haupt- 
schwierigkeit in der Existenz der sehr großen Nullpunktsenergie U,. (Diese 
ist z. B. für T ~ 10° K etwa 10%mal so groß wie der temperaturabhängige 
Term); man muß daher achtgeben, bei der Näherung von U, nicht den tem- 
peraturabhängigen Term ‚‚totzuschlagen‘“. 

Zur Umgehung dieser Schwierigkeit werden im folgenden Energie U und 
Entropie S nebeneinander benutzt: Überall, wo es nur auf die temperatur- 
abhängigen Terme ankommt (z. B. spezifische Wärme) wird von der Entropie 
S (13c) ausgegangen. Da diese keinen Nullpunktsterm besitzt, so fällt bei ihr 
die bei der Näherung von U auftretende Schwierigkeit fort. Bei der Energie 
selbst genügt dann aber die Beschränkung auf die Nullpunktsenergie. Auf 
diese Weise erhält man aus den Gin. (13b, c), wenn man noch die unbekannte 


Zahl nach (13a) durch N ausdrückt: 3 


Nhva + Ne 
3Nk (14) 
=, {2 Ry (ßhv)+Pßhv- R (fh). 


(Der Index » bei den einzelnen Größen in Gl. (14) soll daran erinnern, daß bei 
den folgenden Betrachtungen deren Frequenzabhängigkeit eine Rolle spielt.) 


2. Der Elektronenkristall 


Br 7." Zur Diskussion des Elektronengitters sollen — wie eingangs schon gesagt — 
Ne die Größen der Gin. (14) über alle im Gitter auftretenden Frequenzen v u 1 
der Debyeschen Eigenschwingungsmetode gemittelt werden. Er 
21) Die Ausgangsgleichungen 

= Energie U bzw. Entropie S des Gitters sind Mittelwerte der entsprechenden 
Größen in Gl. (14): 
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Far d3 gilt nach Debye?): 
v3 


Dabei bedeutet: 


d3: Die Anzahl der Eigenschwingungen des Elektronensystems mit einer 
Frequenz zwischen » und v + dv; das ist die Wahrscheinlichkeit für den ein- 
zelnen Oszillator, gerade mit einer Frequenz zwischen vy und v + dv zu schwingen. 

v: Die Fortpflanzungsgeschwindigkeit ‚elastischer‘ Wellen im Elek- 
tronensystem ; 

y,: Die größte vorkommende Eigenfrequenz. 


Entsprechend der ‚klassischen‘ Schallgeschwindigkeit wird v als fre- 
quenzunabhängig angenommen. Dann läßt sich Gl. (15b) geschlossen inte- 
grieren, und man erhält, wenn man die Gesamtzahl 3 aller Eigenschwingungen 
gleich der Gesamtzahl N der Oszillatoren setzt: 

N=4n.V.4. (15e) 
Natürlich ist die Anwendung der Debyeschen Eigenschwingungsmethode 
auf einen „Elektronenkristall‘‘ ein wenig problematisch; jedoch soll auf 
diesen störenden Umstand hier nicht näher eingegangen werden. Eine exakte 
Rechtfertigung kann nur die Wellenmechanik erbringen. Ebenso kann der 
Parameter v nur wellenmechanisch wirklich berechnet werden (was übrigens 
gleichbedeutend wäre mit der Berechnung der Sprungtemperatur I = 


sich T, eindeutig auf v zurückführen läßt). ar ime 


22) Die Frequenzabhängigkeit des Parameters Werne 


Vor Ausführung der Integration über » nach Gl. (15) muß die Frequenz- 
abhängigkeit des Parameters a, in den Gln. (14) bestimmt werden. Hierzu 
kann die folgende Überlegung dienen: 

Man kann das vollständige Elektronengitter, in dem also alle Eigenfre- 
quenzen vy < v, auftreten, ansehen als Mischung einer großen Anzahl von Teil- 
systemen mit jeweils fester Eigenfrequenz. Versteht man dann unter n, die 
Anzahl der Elektronen mit der Eigenfrequenz »v, und unter u, das diesem 
iTeilsystem zukommende chemische Potential, so gilt für die freie Enthalpie 
6 des Gesamtsystems: 

= (16a) 
i 


mit der Gesamtteilchenzahl 


(166) 
Variiert man nun bei konstant gehaltenem N und bei 6T = 0, dp = 0 virtuell 
die Mischungsverhältnisse der einzelnen Teilsysteme, so muß, da sich das 
Gesamtsystem im thermodynamischen Gleichgewicht befindet: 


OG = Fu, dn; => 0 (16c) 


sein. In Verbindung mit der Bedingung öN = 0, die sich mittels der Methode 
der Lagrangeschen Multiplikatoren berücksichtigen läßt, folgt aus (16e): 


u; = A = const. (16d) 
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Nun bedeuten die 4, nach (16a) nichts anderes als die freien Enthalpien pm 
Oszillator der Frequenz »,, sind also gerade gleich den Fermischen Grem- 
energien ¢; = {(v,). Gl. (16d) besagt dann: Die Größen C(v) und «(v) = —B-E(y) 
in den Gln. der vorhergehenden Abschnitte sind unabhangig von der Frequenzy, 
Nach (6¢ bedeutet dies für a(v), wenn man noch wegen (6b) die 2 vernach- 
lassigt: 
—e) = unabhängig von v. (16¢) 

Gin. (14) erhalten dann die Form: 

a) U,wN- =: (37 +58); b) S,=— -hy- {2 Ry(Bhv) + Bhv- R, (Bhy)}. 


(17 


a(v) = 


23) Die Integration über » 


x aa Die Gln. (17) lassen sich ohne weiteres nach (15) über » integrieren: 
8 (T) N. (3 4 &9.)- (18a) 
Die Entropie S,(T) hat die Form: S,(T) = A* f vw. f(Bhyv)-dy (A* =u 


abhängig von T). Führt man daher x = ßhv als Integrationsvariable ein 
und ersetzt, des exponentiellen Abfallens der R-Glieder im Integranden wegen, 
die obere Grenze x, = 6 hy, näherungsweise durch + oc, so erhält man für 
S,(T) in nullter Näherung die Temperaturfunktion: 


S(T#zA-T. (18b) 
(Die Indizes s in den Gln. (18) wurden eingeführt zur deutlicheren Unter- 
scheidung dieser Zustandsgrößen des Elektronen-Kristalls von denen des 
Elektronen-Gases im nächsten Abschnitt.) 


Zur genaueren Berechnung von S, (T) hat man die Integration der Gl. (17b) 
nach (15) exakt durchzuführen und erhält: 


1 k Ff, 
SD {2 Ry (a) + R, (x)}- dx 
er ‘ € 
bzw. wenn man v nach (15c) durch v; ausdrückt und ßhv, = x, = - an- 
setzt (9 = noch zu bestimmende kritische Temperatur) sowie wegen 
R,(x) = — 2: Ro(x) den 2. Teil des Integrales einmal partiell integriert: 
9.N ke. 7% 
(19) 
= a. Ry (x) -dae—2-(2)*. 
Zur thermodynamischen Theorie der Supraleiter 


Der Übergang vom normalleitenden Zustand eines Metalles in seinen 
supraleitenden ist nach den Aussagen zahlreicher Experimente eine Phasen- 
umwandlung 2. Ordnung im thermodynamischen Sinne. Er erfolgt stets bei 
der gleichen wohldefinierten Temperatur, der Sprungtemperatur 7',. (Streng 
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genommen erfolgt dieser Phasenübergang nicht so sprunghaft bei exakt kon- 
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stanter Temperatur, wie man es von anderen Phasenumwandlungen her ge- 
wohnt ist; er erstreckt sich über ein Temperaturintervall bis zu 0,05° Breite. 
Dieser Umstand wird jedoch im folgenden vernachlässigt.) 

Die Sprüngtemperatur 7’, ist abhängig von der Stärke des außerhalb des 
Leiters herrschenden Magnetfeldes H : 

T, = T,(H) baw. H, = H,(T): Schwellwertkurve. 

Die bei Abwesenheit äußerer Felder gemessene Sprungtemperatur sei als 
„kritische Temperatur“ 7, = T,(0) bezeichnet. 

Ziel der folgenden Betrachtungen ist die Berechnung: 


a) der spezifischen Wärme (T) des Supraleiters, 
b) der Schwellwertkurve H, = H, (T). 
Zu diesem Zweck wird — wie eingangs schon erwähnt — ein Gedanke 


de lar Kronigs aufgegriffen*): Nach diesem verhält sich das System der 
Leitungselektronen im Supraleiter ähnlich wie ein ‚Elektronenkristall‘“. 
Diese Vorstellung ermöglicht den Aufbau einer thermodynamischen Theorie 
der Supraleitung auf den vorstehend entwickelten Gleichungen der Elek- 
tronengitters. (Auf die elektrodynamische Seite der Supraleitung wird dabei 
nicht näher eingegangen.) 

Da der Parameter v in Gl. (15c) (und damit die kritische Temperatur © in 
19) nicht wellenmechanisch berechnet worden war, so ist man gezwungen, 
ihn durch irgendeine Meßgröße zu ersetzen. Als solche wird hier die kritische 
Temperatur 7, gewählt. Dies bedingt die Notwendigkeit einiger thermo- 
dynamischer Überlegungen zum Phasenübergang Normalphase : Supraphase. 


31) Zur Thermodynamik des Phasenüberganges 

Bei der Diskussion des thermischen Verhaltens von Metallen ist zu beachten, 
daß Leitungselektronen und Metallionen in gleicher Weise daran beteiligt 
sind. Für die Theorie der Umwandlung in die Supraphase spielt die Be- 
schaffenheit des Ionengitters jedoch nur insofern eine Rolle, als seine Struktur 
Einfluß nimmt auf die Höhe der Sprungtemperatur. Beim Phasenübergang 
an sich ändert sich das Ionengitter nicht, wie durch kristallographische Unter- 
suchungen eindeutig gezeigt worden ist. Man hat daher für die Energie 
U;on(T) des Ionensystems in der Supraphase die gleiche Temperaturfunktion 
wie in der Normalphase anzusetzen. 

Für die Schwellwertkurve 7, = H,(T) fordert die Thermodynamik die 
Gleichung?) : 


FAT) — (1) = — HBT) (20a) 


Entsprechend vorstehend Gesagtem hat man für FT) baw. F,(T) die 
freien Energien des Elektronen-Systems in den beiden Phasen einzusetzen. 


Durch Differentiation nach V folgt aus (20a) wegen p = ~(3), fiir den 
Druck p: 

V= HM 0b) 


5) M. v. Laue: „Theorie der Supraleitung‘‘, Berlin-Göttingen-Heidelberg; 2. Aufl. 
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und weiter durch Addition der beiden Gln. (20a, b) für die freien EnthalpienG: 
G@(T)=@,(T,). (20e) 


Zur Berechnung der Schwellwertkurve wird auf die statistisch berechneten 
Entropien S(T) ar Eine entsprechende Differentialgleie "hung 


erhält man wegen S = aus ‚la 

oT (-1a) 

zu der noch die Randbedingung H,(T,) = 0 tritt. — Speziell fir 7 = 7, 


0 


= — 


folgt aus ” va — da nach Meßergebnissen fiir T = T, jedenfalls = = nicht oo 


oH 
wird, d. —=2H,-—m dort verschwindet —: 


S,(T) = S,, (Ty). 
Die Berechnung der spezifischen Wärme c (7') geht ebenfalls von der Entropie 
S,(T) aus: 
dS, (7) 


Beim numerischen Vergleich zwischen Theorie und Experiment wird für 
Cion (T) in (21c) — gemäß oben Gesagtem — die entsprechend extrapolierte 
Funktion der Normalphase eingesetzt. 

In den Gin. (18) bzw. (19) ist schließlich als einzige unbekannte Größe 
noch die Zahl N der Leitungselektronen enthalten. Um hier zu Aussagen zu 
gelangen, wird von den folgenden Annahmen ausgegangen: 

a) Die Anzahl der Leitungselektrcnen sei in beiden Phasen gleich groß 
und — zumindest näherungsweise — unabhängig von der Temperatur; 

b) In der Supraphase seien sämtliehe vorhandenen Leitungselektronen 
zu einem Elektronengitter angeordnet. 


c(T) = Cion (T) + T- (21e) 


32) Die Zustandsfunktionen der Normalphase 


Zur Auswertung der Gln. (21) mittels (18) bzw. (19) müssen nun noch 
die entsprechenden Zustandsfunktionen der Normalphase berechnet werden. 
Deren Berechnung basiert auf der Vorstellung eines „Elektronengases“ ; sie 
wurde von Sommerfeld®) nach der Fermi-Statistik durchgeführt. 

Auch hier hat man von den Grundgleichungen (2) und (3) der Fermi- 
Statistik auszugehen. An die Stelle von (1) tritt: 

P2 


n 2m On 


€ (22a) 
(P = Teilchenimpuls; m = Elektronenmasse ; der Index n weist auf ,,Normal- 
phase“ hin.) 
Durch kontinuierliche Approximation der Reihe (3b) durch ein Integral 
erhält man somit für ®: ER 
pr 
| 
6) Handbuch der Physik von Geiger-Scheel, Bd. XIV, 2; Kap. 3, I, S. 333—368; 
A. Sommerfeld u. H. Bethe: ,,Elektronentheorie der Metalle‘. 
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/ . 
nG: dabei wurde für nach (3a): = > u eingesetzt. Aus (22b) 
| folgt weiter nach (2)4): 
eter V , 
a) B (a + Bey); b) NV =—3e- B (x + 
3 V 1/2am , 
¢) U,= h3 Bp (x B Eon) re 2 ‘ X (x 7 Eon) (23) 
21a) 
+ B &,) In (1 + er*-Bem . e-ty. V t dt. 
too # Bei der az des Integrales y (23d) und seiner Ableitung kann man 
wegen der starken Entartung des Elektronengases nähern und uns) nach 
einiger Rechnung näherungsweise®): 
)) a) N = -V2m-g (1 +) 


opie 
3 ba? m 
4 b) U, = V2m-g Eon (24) 


©) 9 =4n—£on (¢, = freie Enthalpie). 


für § Gl. (24a) läßt sich nach g auflösen und in (24b) einsetzen: 


erte 
nt T? h? 3 N\ls 

(25) 
obe wo 

1 zu U,= (14 +) HN 
ros # Die Entropie S, berechnet sich dann aus (25c) wegen U’(T) = T- S’(T) zu: 

2 2.7 
S == . . 5 

Men = N 3 (25d) 


38) Die nullte Näherung für e(T) und H,(T) 
Messungen der spezifischen Wärme ergaben für alle Metalle in der Normal- 
och phase Funktionen der Form: 


len. 

a Cnorm = a - T? + T. (26a) 
Der zweite Term 5 T entspricht der spezifischen Wärme des Eiektronen- 

mi- gases nach der Sommerfeldschen Theorie (vgl. Gln. 25), der erste a T% 


dem Debyeschen 73-Gesetz der spezifischen Wärme fester Körper. a- T? 
ga) stellt demnach den, in beiden Phasen gleich großen, Anteil der Ionen dar: 
Cion(T) = a- TR. 

Für Cupra (7) gilt daher wegen c(T) = T- S’ (7) nach der Näherungsgl. 


nal- 
(18b) (nullte Näherung!): c, (7) =a- T? + A’. T*, woraus nach (21b) 
mit den Konstanten der Gl. (26a) folgt: 
Cgupra (T) =60- T3 — 4 b. (26 b) 
2b) baw. fiir die Entropie S,(7') wegen T. S;(T) = c (T): S,(0) = 0: 
168; | Sn) = (26c) 


» 
a 
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Da für S,(T) nach (26a): S, (7) = 6- T gilt, so berechnet sich nun die Schwell. 
wertkurve H, = H,(T) nach (2la) zu: 
8n- b T? 3 2\ : 
H?(T) = V "1 2 + 10 - (26d) 
Will man die Konstante 5 nicht den Messungen entnehmen, so kann man sie 
auch nach der Sommerfeldschen Theorie (Gl. 25) berechnen: 
b=V.n°- ( 3) (26e) 
(o = spezifisches Gewicht: A = Atomgewicht; f = Anzahl der Leitungs 
elektronen pro Atom). 
Numerisch ergibt sich so für c(T) und H,(T): 


A\'ls 


a) c(T) © (T) + 1,2998 - 10-4 - fils recall ‘grad? mol” 


PR 
b) H2(T) 3,4187 - 104 (2!) Oerst?. 
Einige numerische Beispiele werden in Fe 35 diskutiert. oe 


34) Die höheren Näherungen für e(T) und H,(T) 


Der nullten Näherung (18b) liegt die Annahme zugrunde, die obere Inte- 
grationsgrenze =, des Integrales J in (19b) sei so groß, daß man sie näherungs- 


weise durch + oo ersetzen könne. Zur Berechnung der höheren Näherungen 
für S,(7T) hat man die Integration (19b) genauer durchzuführen. 

Hierzu ist als erstes die Konstante ¢,—¢,, in Gl. (19a) zu bestimmen. 
Dies kann durch eine Limesbetrachtung geschehen, indem man den 
„Iranslator‘‘ (== frei bewegliche Gaspartikel) als Grenzfall eines Oszillators 
mit verschwindender Frequenz » aber nicht verschwindendem Impuls ansieht, 
d.h. 

im S,(T) = S„(T) 


für alle 7 ansetzt. Diese Limesbetrachtung » — 0 bedeutet mathematisch 
nichts anderes als den Grenzübergang vom diskreten Energiespektrum (l) 
zum kontinuierlichen Spektrum (22a), wodurch die Reihe (3b) in ein Integral 
(22b) übergeht und der Anschluß an die Sommerfeldsche Betrachtungs- 
weise erreicht wird. Dabei ist lediglich die unterschiedliche Normierung der 
potentiellen Energien zwischen Translator und Oszillator der Grenzfrequenz 0 


zu beachten. — Dieser Weg zur Berechnung von ¢, -- &,, wurde gewählt, weil 
die hierfür notwendige Aussage (3a) sich im Integral besser verwerten nn 
als in der Reihe. Em 
Aus Gl. (14b) folgt so in Verbindung mit (10) und (12e): k = Er. 
S, (T) lim hr Buhv 1+ 2?[-] 


h? v2 1 + v2-[-] 
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was nach (25d): > 
(28a) 


Es ist vielleicht noch von Interesse, auch die Parameter ¢,, &, und &9, 
selber zu bestimmen, wenngleich diese im einzelnen nicht weiter gebraucht 
werden. Eine erste Gleichung zwischen den genannten Größen erhält man un- 
mittelbar aus Gl. (21c) in Verbindung mit (25b), da die Fermische Grenz- 
energie £ die freie Enthalpie G pro Teilchen bedeutet: 


Ip Eno: (28b) 


Eine zweite Beziehung liefert Gl. (20a), wenn man alle temperaturabhängigen 
Glieder gegenüber ihren Nullpunktsenergien vernachlässigt: U (T) ~ U, (T), 
so daß nach (25e) und (18a): 


249, & 15¢, + 254, (28c) 
Auflösen der Gln. (28) ergibt für die gesuchten Größen: 
37 3 17 
50%: b) — 50.90; C) &, 50%- (29) 
Des weiteren muß zur Integration von (19b) die kritische Temperatur © 
wirklich berechnet werden: 
Die Gleichbewichtsbedingung (21b) liefert nach (19a), os und (28a) 
für O die transzendente Bestimmungsgleichung : 
3 
a) (9): Integral (19b). (808) 
Die Lösung dieser Gleichung ist zwar umständlich, bietet aler keine prin- 
zipiellen Sc hwierigkeiten, da sich die Funktion R, (2) nach 1 (10) leicht nach 
oben bzw. unten abschätzen läßt. - erhält: 


54< < 5,6. (30b) 


Nach Einsetzen dieses Wertes für © in die obere Integrationsgrenze in (19b) 
kann’man J berechnen. 

Es erübrigt sich, die langwierige Rechnung hier wiederzugeben, da der 
erhaltene exakte Wert von c (T) nur wenig von der nullten Näherung abweicht ; 
der relative Fehler der nullten Näherung bleibt in jedem Falle unter 5%. 
Es genügt daher, sich bei Vergleichen zwischen den berechneten und den ge- 
messenen Werten auf die nullte Näherung zu beschränken; deren Fehler ist 
jedenfalls kleiner als derjenige, der durch die Unsicherheit in der Kenntnis 
von 7, und f bedingt ist. 


35) Vergleiche zwischen Theorie und Experiment 


Messungen von Keesom und van Laer’) zur spezifischen Wärme von 
Zinn lieferten für die Konstanten a und 6 in Gl. (26a) die Werte: 


a = 7,3363 - 10-®cal - grad-*- 4. 10-* cal - grad~* - mol-!. 


Die graphische Darstellung gibt einen Überblick über die sich hieraus nach 
Gl.(26b) berechnete Kurve für die spezifische Wärme in der Supraphase 


?), W. H. Keesom u. P. H. van Laer, Physica 5, 193 (1938). BR 
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sowie über die entsprechenden experimentellen Daten nach Keesom und a 
van Laer‘). eniger 
Offenbar muß in den Ausgangsgleichungen der Theorie noch ein grund. folgend 
siitzlicher Fehler stecken, da die berechnete Kurve augenscheinlich zu steil = | 
verläuft. Hier dürfte sich bemerk- * | 
ctT)in bar machen, duß 
9-10} oe 1. Die Ausgangsgleichungen in 13 
anes Abschnitt 21 für den Elektronen- 5 
2. Die de Lar Kronigsche # 50 
? Annahme?) eines Elektronengitters 
für die Leitungselektronen in 4 
Supraleitern aus atomistischen und 82 
6 elektrodynamischen Gründen nieht 90 
in Strenge zutreffen kann; unter 
5 Umständen ist die Anzahl N der Zur 
Supraelektronen eine Temperatur- § mals z 
funktion und keine Konstante. Arbeit 
4 3. Unter Umständen auch die — 
Wechselwirkungsentropie zwischen m 
Ionen und Elektronen berücksich- 09 
er tigt werden muß. Nach Keesom’) 
ge nämlich gilt die sehr gute Inter- 
Er 2 polationsformel für die spezifische 
En: Wärme von Zinn: 
3 
Würde man nun aber folgern, daß 
fr 70 70 nur der Exponent in Gl. (18a) 
Eee falsch berechnet worden seiy alle 
im Abb. 1. Die spezifische Wärme von s.1.Zinn. anderen thermodynamischen Über- 
Theoretische Kurve nach Gl. (26a, b), in Allsslinitt 
x Meßwerte nach Keesom und van Laer egungen in er 
u tig wären, so würde die Bestim- 
= mung von B analog der von A aus Gl. (18a) entsprechend Gl. (26h) zu 
der Gleichung: 
Csurra (T) = (a 7) 
? führen. Diese Kurve aber stimmt mit der Keesomschen Interpolationskurve 
Br ganz und gar nicht überein; sie liegt fast um 10% ihrer Werte zu tief! 
hi. Es läßt sich zeigen, daß unter den gemachten thermody namisohen. Vasen 
a setzungen in Abschnitt 3 von allen möglichen Gesetzen u a Fr ody 
Ceapra (T') = - T? + b*-. T* 


dasjenige, das hier in Gl]. (26b) berechnet wurde, die gemessenen Werte noch 
am besten wiedergibt. 

Einen Vergleich zwischen den in nullter Näherung nach Gl. (27b) be 
rechneten Werten des kritischen Magnetfeldes H, am absoluten Nullpunkt 
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einiger supraleitender Elemente und den experimentell gemessenen zeigt die 
folgende Tabelle®) : 


= H, in Oerst. 
2 |Symb. 4 To f berechnet | gemessen 
| 

13 | Al 26,97 | 2,70 1,197 3 99,24 

30 | Zn 65,38 7,13 | 0,905 2 71,10 

0 | Zr 91,22 6,52 | 0,546 4 | 4488 | 

48 | Cd 1124 | 864 | 0,547 2 | 4006 | 

9 | In 1148 | 7,31 3,396 3 261,31 | 

50 | Sn 187 | 7,28 | 3,762 4 300,64 | 

3 | Ta 1809 | 16,69 | 4,38 17 | 478,12 | 

0 | Hg 200,6 13,595 4,167 2 | 302,40 

a | Ti 2044 | 11,83 2,392 3 180,93 

82 | Pb 207.2 | 11,34 | 7,26 4 | 570,80 

9 | Th 2321 | 11,71 | 1,368 4 | 106,28 


Zum Schluß habe ich noch Herrn Prof. Dr. Gerhard U. Schubert viel- 
mals zu danken für seine freundlichen Ratschläge bei der Abfassung dieser 
Arbeit und der Klärung einiger strittiger Punkte. 


8) Die Meßwerte wurden entnommen aus: J. Eisenstein: Rev. Mod. Physics 26, 
27 (1964). 


Mainz, Institut für Theoretische Physik der Universität. - en 


der Redaktion eingegangen am 20. Mai 1955. 
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Brillouin Components in Light S Scattering a 
pi ay, in Relation to Sound Absorption 


a Von S. Parthasarathy, D. S. Guruswamy and A. P. Deshmukh 


‘With 3 Figures 


A further study of light scattering in relation to sound absorption has 
revealed that the ratio of the intensity of the central component to the sum 
of the intensities of the Brillouin components is a function of total sound 
absorption, rather than of viscosity as interpreted from observations in liquids, 
or of the ratio of the specific heats only as given by Landau-Placzek 
theory. That it depends on both viscosity and y as given by our formula 


2 \4 


in & previous paper, has been made clear from an interpretation of the results 
so far obtained in light scattering. This method enables one to determine the 
velocity and absorption of ultrasonic waves from light scattering experiments. 


In an earlier paper!) the relation between light sonttering properties and 
sound absorption has been studied. It was observed that generally those liquids 
which show large light scattering power are the ones that have high values for 
sound absorption at frequencies over 5 Mc/s. That the observed sound ab- 
sorption at these frequencies in liquids is far in excess of that calculated ac- 
cording to Stokes-Kirchhoff theory has now been well established. It was 
further observed that liquids could be classified according to their light 
seattering power and this classification turned out to the same as carried out 
by Pinkerton?) on the basis of sound absorption. It was also found that the 
relationship between o, the depolarisation factor and the sound absorption 
was greater than that between J, the total scattered intensity of light and sound 
absorption. This suggested that sound absorption could be connected with 
orientation“ scattering. In this paper we have examined fester the 
relation between light scattering and sound absorption. 


1) §. Parthasarathy and A. P. Deshmukh, Ann. Physik (under publication). 
2) J. M. M. Pinkerton, Proc. physic. Soc. 628, 129 (1949). 
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2. Related phenomena 
a) Relation between y and sound absorption 


That the ratio of the specific heats of liquids plays a prominent part in the 
theory of light scattering will now be established. Recently, it has been 
shown by two of us®) (Parthasarathy and Guruswamy) that y the ratio 
of specific heats is intimately connected with the phenomenon of sound ab- 
sorption. From a study of the data of sound absorption in over 40 liquids we 
have arrived at the conclusion that high value of y leads always to high sound 
absorption. The behaviour of y with respect to absorption could be represented 
by the formula 


= vo (n 4 Cy 2 

where the symbols have the usual significance. Carbon-disulphide which has 

the highest value of y (y = 1,56) also shows largest absorption ( _ 7700 - 10") h 


In the case of water and the alcohols the value is small and the absorption 


is near classical. 
ge 
Relation between y and Brillouin Components 


The presence of hypersonic waves in liquids was predicted by Brillouin‘) 
and was first experimentally observed by Gross ), the later workers being 
Birus®), Rao’), Venkateswaran’), Rank‘) and others. Due to the presence 
of the hypersonic waves (the frequency of which is = 1010 c s) the light scat- 
tered by liquids show a Doppler effect resulting in a » change of frequency. 
The distance between the fringes is given by ey eee 


Av = +27 u Sin © 


where » is the frequency of incident light, u is the velocity of hypersonic waves, 
cis the velocity of light, u is the refractive index of liquids and © is the angle 
between incident and scattered directions. It may be noted that the theory of 
Brillouin contains only the separation of the fringes, giving only the hyper- 
sonic velocity in liquids. The Brillouin theory gives neither the intensity 
nor the polarisation characteristics of these fringes but the former relation has 
been worked out by Landau and Placzek”) from thermodynamic con- 
siderations. The intensities of the two fringes are related to the central un- 
displaced line as follows: 


38, Wusiinennnäline and D. S. Guruswamy, Ann. Physik (under publication). 

‘) L. Brillouin, Annales de Physique 17, 88 (1922). : 

5) E. Gross, Z. Physik 68, 685 (1930); Compt. Rend. U.R.S.S. 45, 442 (1938). 

°) K. Birus, Physik. Z. 39, 8 (1938). 

”) B. V. R. Rao, Proc. Ind. Acad. Sci. A. 1, 261, 473, 735 (1934); 2, 236 (1935). 

5) C. 8. Venkateswaran, Proc. Ind. Acad. Sci. A 16, 322, 362, 371 (1942). 
CV. Raman and.C. S. Venkateswaran, Nature 142, 260 (1938). 


®, D.H. Rank, J. S. McCartney, G. J. Szasz, J. Opt. Soc. Amer. 38, 287 (1948). 
See also Colloques Internationaux, C.N.R.S., Bordeaux, April 1948. 
%) L. Landau and G. Placzek, Phys. Z. Soviet. Union 5 5, 172 (1934). 
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where /. is the intensity of the central component and I, the sum of thein- 
tensities of the two displaced lines. Experiments on the intensities of these 
lines have been carried out only by two sets of observers. Venkateswaran 
has obtained the values of /./I, for 10 liquids while Rank et al. have worked 
with only three liquids. But they record a background scattering in all cases, 
Their values are reproduced in Table I below. The last column contains 
values of y — 1, obtained from our calculation as given in a previous paper. 


Table I 
I, observed y —1 from 
Liquid Parthasarathy 
Venkateswaran | Rank et al and Guruswamy 
1. Carbon tetrachloride . | ‘is _ | 0,45 
2. Methyl alcohol... . 0,29 >, 0,21 
3. Ethylalcohol. ... . 0,15 0,20 
4. Ethyl ether... . . 0,36 
5. Cyclohexane . . .. . 0,65 0,33 
~ 0,42 0,42 
8. Iso butyric acid . 0,790 — 0,3241) 
| 097 _ 0,45 
10. Tetraline ...... | _ 0,204) 


It is seen from the results of Venkateswaran that the ratio of I,/I to 
y — 1 varies from 1,45 in the case of methyl alcohol to 6,0 in the case of te- 
traline, not taking into consideration the value obtained in the case of water 
which is enormously high. Further y, obtained from the intensity relations 
of I, and J, is higher than 1,67 in 5 out of 10 liquids studied by him and in 
one case i.e. tetraline it is 2,20. In the case of glycerine also studied by 
Venkateswaran the ratio J,./I, is large eventhough its y is small. Hence 
there is little significance in the upper limit of 0,67 for the ratio J, /I,,. Even- 
though Venkateswaran’s values are high as compared to Rank’s values 
the relationship J,;1, = y—1 cannot be true for all liquids irrespective of 
viscosity (mobile as well as viscous). It would therefore appear from the 
results of both workers that I,,/I,, could not be limited to 0,67 and also that the 
theory of Landau and Placzek is not complete. On the other hand Rank 
et al have given J,. I, for only three liquids and the agreement between these 
and the theory of Landau and Placzek, except for water, is satisfactory. 

Unfortunately no further work seems to have been done in this direction 
but the indication from the more accurate work of Rank et al is that the 
theory of Landau and Placzek holds good at least in the case of less viscous 
liquids which only have been subjected to experiments by them. 


3. Relative Intensities of Ig and I, and their bearing on sound Absorption 
a) Observed absorption in terms 
of classical absorption and intensities of Brillouin components 
Having established the connection between y and sound absorption on 
one hand as given by equation (1) and y and J /I, the ratio of the intensity 
of central to the Brillouin components in light scattering as given in equation 
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(3), it remains now to derive a new formula from the above two containing 
only sound absorption and intensity of Brillouin reflections relative to the 


central component. One obtains thus 3207 
3 B/ 


\ 
The graph 1 for the above relation between Jo and “% is identical 
I; pn. 


with that obtained by Parthasarathy and for y 


with this difference that XTh. 

yon the Y axis in the = 

graph will be replaced by 15 

We may remark in | gy ror = 

it is possible to predict le a 

tng for less viscous 

liquids only where Lan - 205 

holds good or vice 0 10 20 30 yt 60 0 80 90 100 og 

versa, from the above - aa) Th os 

relation (4). Fig. 1 

b) Observed absorption in terms of intensities of Brillouin components only 

‘a 


On a casual examination of the values of the ratio J,,/I, obtained by ER 27 7 
kateswaran and Rank et al., it appeared that this ratio was also high i 
wherever the observed sound absorption was high, being least for water where 
itis known that such absorption is least. 

The following table brings out the great bearing of sound absorption on 
the ratio of the scattered intensities /,, and /,. The absorption of ultrasonic 
waves follows the same order as /../I, from liquid to liquid and it is worth- 
while to find out whether any relation exists between the two. 


Table IT 


Liquid 


Benzene . . : 
. Carbon tetrachloride | O4 


2 

4. Iso Butyric acid . . . 0,79 
5. Cyclohexane . . . . . 0,65 
6. Ethyl ether ..... 0,45 
7 
8 
9 
0 


. Ethyl aleohol ... . 0,39 


9, Methyl aleohol . . . . 0,29 
. Tetraline 
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The values of the ratio /./I, as has been pointed out are high as compared 
to those obtained by Rank et al which may be due to some error which has 
erept in throughout all his intensity measurements. If that were so, then his 
results will indicate that the ratios /.//, obtained for various liquids are 
comparable among themselves. In other words if /./I, for methyl alcohol 
is 0,29 and that for carbon tetrachloride is 0,84 then we can with confidence 
say that the central component is very much weaker in the former than in 
the latter case. Thus the above table shows that the observed sound absorp. 
tion and the ratio /,,/, are clearly connected. 


The ratio I,/I, has been shown above to be equal to y —1, according to 
the Landau-Placzek theory. It has been pointed out by Venkateswaran 
that viscosity also plays a part. It will now be shown that both relations are 
partially correct and the ratio /./I „is a function of the total sound absorption 
to which both y and viscosity contribute. 

Considering the case of highly viscous liquids like glycerine and castor oil, 
we find that the ratio J,/I, is large as observed by Venkateswaran. In 
this case due to very high viscosity the elastic vibrations are heavily damped 
and the intensity of the Brillouin reflections is small. However, the values 
of y are small and according to equation (3) we find that the ratio I,/I, 
should be small. This shows that viscosity plays an important role in these 
cases and that the Landau-Placzek relation does not wholly explain the 
observations. Further the observed values of J,/I, when substituted in 


&x ob 


equation (4) give very high values for the ratio _°. But from experiments 


on sound absorption, this ratio is found to be small. Hence equation (4) 
derived from equations (2) and (3) does not apply to the case of highly viscous 
liquids due to the failure of the Landau-Placzek theory in these cases. 
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The fact that the ratio [,,/I, is large for such liquids as benzene and carbon- 
tetrachloride shows that it is not a function of viscosity alone. These relati- 
vely less viscous liquids however show high sound absorption due to their y 
values being high. Thus the ratio /.//,is a function of total sound absorption 
and from equation (1) we find that a high y value leads to a high sound ab- 
sorption. The Landau-Placzek theory leads one to expect high I. I, for 
these liquids due to their 
high y value and equation 10 
(4) is true in these cases. ish o 


The relationship between 
the calculated values of 1.06} 

(from equation (2)) Tp 05 

and sound absorption is u} 

shown in graph 2 and the uro 

relation between the 


sound absorption and the 
observed values of o m 20 300 «0 30 600 700 800 900 1000 
is indicated in graph 3. 

From graph 2 we see 
that for a limiting value 
tion would reach very high values and the maximum value of I,/I , would be 
0,67. From graph (3) it appears that with the existing data, a linear relation- 
ship exists between the ratio /c//, and the observed sound absorption. Further 
accurate work on a large number of liquids is needed to fix the exact nature 
of the relationship. 

The hypothesis that the ratio J, 1]; is a function of sound absorption 
coefficient and not of y or viscosity alone is further confirmed by the variation 
of the ratio /.//, with temperature. It has been observed that in the case of 
glycerine this ratio decreases and in the case of acerbon tetrachloride it in- 
creases With increasing temperature !?). It is known that in the case of glycerine 
the sound absorption decreases with temperature since viscosity is the dominant 
factor contributing to sound absorption. In the case of carbon tetrachloride 
the temperature coefficient of sound absorption is positive and accordingly 
the ratio 1, J, also increases with temperature. Thus either of them alone 
isnot able to account for the observed variation of I;/I, with temperature 
in such liquids as glycerine and carbon tetrachloride. 

These facts have been brought out in the following table which gives 
the relation between y and sound absorption as also the contribution of vis- 
cosity to the same. In column 7 are given the experimentally observed values 
of I./Iz. In column 3 is given an indication of the relative magnitude of 
sound absorption according to the formula given by us (equation 1). Columns 4, 
>and 6 give the nature of the ratio J,, J expected from Landau-Placzek 
relation, from viscosity alone and from observed sound absorption, respectively. 
The agreement between colums 6 and 7 is perfect, bringing out the fact that 
the ratio /.//, is a function of sound absorption to which both y and viscosity 
simultaneously contribute. It is further seen that the high sound absorption 


®) S. Bhagavantam, “Scattering of Light and Raman Effect” (Andhra University 
Page 267. 
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is in either to high viscosity or high y and the existence of any liquid having 
both high y and high viscosity has not been noticed so far. But there are many 
liquids for which both y and n are low and for such liquids the observed sound 
absorption is also low. Having established the connection between [,/], 
and the sound absorption coefficient, it is possible to find out the value of 
the sound absorption coefficient from light scattering experiments only. 


Table III 
I | Ratio I,/I, expected 
oy | if due to LJ/I 
Class of | Viscosity | Moonee from y from | sound ab- j oS Examples 
y n only | sorptionas | liquids 
at high | Landau- (Stokes| in eg. (1) Periments 
frequency | Placzek) | theory) (P. a. G.) 
(i) |_s(2) (3) (4) (5) (6) (7) (8) 
1. Low | Low Low Small Small Small Small Alcohols, 
water 
2% High Low High Large Small Large Large | CS,,CCl, 
C,H ete, 
3. High High No such cases have. been observed 8 
4, Low. High High Small Large Large Large Glycerine, 


Castor oil 
>. 
4. Test Cases 


It will be interesting to put the above explanation to test. We süggest 
two cases below where it can be experimentally verified. 


a) Critical solution mixtures 


The existence of very high sound absorption at the critical temperature in 
binary mixtures of (1) aniline and hexane and (2) triethylamine and water 
has been experimentally shown by Schneider and Chynoweth'3). Accord- 
ing to the considerations setforth above one would expect the Brillouin 
components to vanish for systems having very high sound absorption. Since 
critical solution mixtures show very high sound absorption, in them the 
Brillouin reflections should vanish, but at the same temperature they 
would be present in the components of the mixture separately. On the other 
hand, both on Landau-Placzek theory and of viscosity, the Brillouin 
components should persist. This experiment offers a means of test for the 
newer theory. one 


x 
b) Aliphatic hydrocarbons: homologous series an he 


It is well known that in homologous series of hydrocarbons higher members 
possess higher viscosity. The approximate intensity distributions of the 
Brillouin components with respect to the central component as derived 
from the Landau-Placzek theory in the case of two widelyseparated 
members of the methane series is shown in table IV. 


" w. G. Schneider and A. G. — J. chem. Physics 19, 1566 (1951). 
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Table IV™) 


Hydrocarbon C, C, C,/0,(=y); Ip: 
GR... 48,7 38,8 1,25 | 2:1:8 
CH... | 188 94,9 118 |3:1:3 


where the values C,, C, and y are also indicated. It is seen that the ratio y 
is greater for the lower member. However substituting the values for vis- 
cosity, velocity (extrapolated value: 1384 m/s) density and the above given 
y value in equation (1) we find that «/y, = 200- 10-4 cm”! sec®. Since the 
higher value of /c//, has been shown to be associated with higher sound ab- ; 
sorption, hence the member C,,H,, should show a higher value of Ic/I, u 
contrary to that calculated on the basis of Landau-Placzek theory. } 
It would be worthwhile to verify the above two typical cases by suitable 
experiments . 


5. Conclusion = 


The above relation established between sound absorption and the Bril- 
louin components is of particular significance in as much as a measurement 
of the fringe width gives at once the hypersonic velocity and a measurement 
of their intensities relative to the central component leads at once to sound 
absorption coefficient. It is therefore possible to determine sound absorption 
at high frequencies from observations on light scattering by liquids. 


4) Moelwyn Hughes, „Physical Chemistry‘‘ (1951) Camb. Univ. Press., page 318. 
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!) L. Landau and G. Placzek, Physik. Z. Soviet Union 5, 172 (1934). 4 
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The Ratio of Specific Heats y as a Fundamental Physical 


Property of Liquids 
Abstract 


f “4 The ratio of specific heats (y) of liquids behaves with regularity in organic 


liquids; in homologous series; with substitution; with molecular weight ete. 
It also enters in processes like light-scattering and sound absorption. In faet, 
the observed sound absorption of liquids can be explained only on the basis 
of both y and viscosity. From these considerations it is suggested that y isa 
fundamental physical property of liquid state. On account of its main con- 
tribution to sound absorption in liquids, it is suggested that y of a liquid might 
be termed its ‘‘sonic anisotropy”. 


It is well known that a knowledge of specific heats at constant pressure 
and at constant volume and their ratio for gases and vapours gives an insight 
into the complexity of the molecule. The value of y, the ratio of specific heats, is 
not only determined by the number of atoms in the molecule but also by the 
nature of these atoms. Even so, in the case of solid elements, Dulong and 
Petit observed that in the majority of them, barring those of the lower 
atomic weights, the atomic heats as calculated between 0°C. and 100°C. 
remained fairly constant. The finer points such as the variation of specific 
heats with temperature were satisfactorily explained only later by Einstein 
and by Debye after the advent of the quantum theory. The meaning of 
such properties both for gases and solids, representing the extreme states of 
disorder and order, took on a definite shape in terms of molecular complexity, 
only after the application of the quantum theory. In liquids, however, though 
all the three quantities c,, c, and y have been determined, especially ultrasonic 
methods based on velocity, determinations have made calculation of y com- 
paratively easier. However, no meaning could be offered to such quantities. 
In fact, y of liquids as a property to explain phenomena has not occurred 
anywhere except in the recent formula of Landau and Placzek?) to account 
for the intensity variations of unmodified and Brillouin components in 
light scattering. From a study of ultrasonic absorption in liquids in relation 
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to their physical properties, a number of papers?) have now appeared in this 
journal from us wherein it has been brought out clearly that y for liquids is 
as much a fundamental property of the liquid state as any other property such 
as viscosity, and that it enters in the formula for ultrasonic absorption. It is 
proposed to emphasise this idea in this paper by showing from the regularity of 
behaviour of y in organic liquids, in homologous series of liquids, in liquids of 
varying molecular weight and other allied properties that y is an important 
factor of the liquid state. 


2. y in Liquids 


In one of our papers we have discussed at length?) the various sources from 


which we had taken or calculated y values for liquids. We shall use these values 
now in finding correlation between them and liquids of various groups. 


a) y and Homologous Series 


In the course of many years of work on specific heats in liquids, a large 
volume of literature has accumulated and many empirical relationships have 
been suggested‘). For example, in a particular homologous series, the addition 
of each carbon atom increases the specific heat c, by a definite constant amount. 
Many of these empirical relationships are known to hold over small tempera- 
ture ranges only. 

The behaviour of y as the number of carbon atoms increases in the series is 
regular. It is observed that the first member of the series always shows the 
highest value of y and as the number of carbon atom increases the ratio of the 
specific heats decreases. The following data bring out the regularity. 

From the above it is clear that as the number of carbon atoms increases, 
i.e. with the lengthening of the chain, the ratio of specific heats decreases, at 
first rapidly, then more gradually. 


b) y for Aliphatic and Aromatic Class of Compounds ey 


The above Table brings out another fact. While normally y is low, below 


1.25 for aliphatics, it is generally higher than 1.30 for aromatic compounds. 
The only exceptions seem to be chlorine substitution compounds in aliphatics, 
but the first member of the series, namely Methyl Chloride (CH,Cl) is a gas 
at room temperature, the boiling point being —23,7. The next member itself 
has a boiling point of 42° C. and therefore shows a fairly high y. The other 
exception is Ethyl acetate, but this is understandable as its sound absorption 
is frequency-dependent. 

*) S. Parthasarathy and D. S. Guruswamy, “Sound absorption in liquids in 
relation to their specific heats — Part I” — Ann. Physik 16, 31 (1955). S. Partha- 
sarathy and A. P. Deshmukh, Ann. Physik 15, 417 (1955); S. Parthasarathy, 
A.P. Deshmukh and D. 8. Guruswamy, “Brillouin components in light scattering 
in relation to sound absorption”, Ann. Physik 17, 170 (1956); S. Parthasarathy and 
A. F. Chhapgar, “Sound absorption in liquids in relation to their physical pro- 
perties” Ann. Physik 16, 297 (1955). 

8) S. Parthasarathy and D. S. Guruswamy, “Sound absorption in liquids in 
relation to their specific heats — Part I”, Ann. Physik 16, 31 (1955). 

4) J. R. Partington, An Advanced Treatise on Physical Chemistry — Vol. II Page 
207 et seq. (Longmans, Green u. Co.) 
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Be: Table I substit 
> Liquid | y | Remarks M,y 
——— is sign! 
A. Aliphatic compounds 
a) Hydrocarbons: 
-Pentan 1.37 / 
 m-Heptane 1.28 3,077 the va 
n-Octane 1.23 } i! known 
n-Nonane 1.22 he ler 
2M«Decene 1.21 tne 
m-Undecene 1.21 hand, 
n-Dodecane 1.20 ditions 
b) Alcohols: | sition 
Methyl alcohol 1.214 | y as calculated for n-amyl betwee 
Ethyl! alcohol 1.204 | and n-hexyl alcohols are not | „iscos 
1.173 | reliable 
3 Ethyl acetate 1.4386 know! 
} d) Chlorine Substitution Compounds: 
Methylene chloride 1.523 
Chloroform 1.491 Fr 
. Carbon tetrachloride 1.449 
sound 
| B. Aromatic Compouds absor 
R a) Hydrocarbons: = | 
Toluene 
J m-Xylene minh | 1.819 W 
4 b) Halogen Substitution Compounds: ywitl 
} Benzene 1.447 point 
Chlorobenzene 1.366 notic 
Exce 
c) y and Effect of Substitution wade 


The effect of substitution either of a CH, group as in hydrocarbons or § one ; 
alcohols, or of a heavier atom like chlorine in place of a hydrogen atom, is to | most 
decrease the value of y. This is so whether the compound is of the aliphatic 
or of the aromatic class. 


Bar 

te d) » and Molecular Weight 
_ The foregoing remarks in sections (b) and (c) in a large way are applicable wit 
to the relation of y with molecular weight. In the ascending homologous | , ¢, 
series, not only does the length of the chain increase, but also the molecular wie 
weight as in the substitution compounds. To broaden this aspect, we find ani 


that in the substituted series also y decreases with increasing molecular § „u 
weight. In short, y decreases as the molecular weight in the same series | 4, 
increases. 

| e) Limiting Value of y 


From the foregoing examination of variation of y with molecular complexity, 
wheter it be in homologous series or with respect to molecular weight or in tot] 
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substitution, one fact emerges clearly, that is, with increasing molecular weight 
M, y decreases and for M tending to infinity it approaches unity. This result 
is significant as 2 will appear later in this paper. 


and Viscosity of Liquids 


In an earlier paper) we have incidentally examined in a number of series, 
the variation of both y and viscosity with molecular weight. It is a well- 
known fact that in a series, viscosity always increases either with respect to 
the length of the chain or with respect to molecular weight. On the other 
hand, we have shown that y always decreases under either of the two con- 
ditions. y therefore, is not a property like viscosity but behaves quite in oppo- 
sition to it. Except for this point, there does not appear to be any correlation 
between the two. We have brought this question here for, in sound absorption, 


| viscosity is a factor which contributes to it as shown originally by Stokes; 


and y is another, equally important in sound absorption as shown by us. 
It may be mentioned here that liquids having both 7 and y high are not 
known, — while other combinations of the two are generally found — Liquids 
of high viscosity have low y. 


g) y and Sound Absorption 


From work done by us, it became clear that high y is indicative of high 
sound absorption. Liquids of low y not possessing high viscosity, have low 
absorption. This point is further expanded elsewhere in the paper. 


3. Application of » in Heat, Optics and Sound 


We have shown in the previous section that the regularity in the behaviour of 
y with respect to liquids, isas regular as any physical property, such as boiling 
point, density, viscosity etc. That such a property should have gone un- 
noticed in its effect is not surprising, for its application is not well-known. 
Except in cases where adiabatic compressibility is to be determined through 
velocity of sound, the meaning of y or its significance has not been clearly 
understood. However, as instances where it is applied, we cite three cases, 
one in heat conduction, another in light scattering and a third, perhaps the 
most important, in the absorption of ultrasonic waves by liquids. = = 
a) y in Thermal Conduction 
The theory of sound absorption due to Stokes was modified by Kirch- 
hoff to take into account the energy loss due to heat conduction. The propa- 
gation of the sound wave is not a strictly adiabatic process, but there is also 
a finite amount of heat conducted away from hotter points (compression) 
to colder points (rarifaction). It may be thought that the effect of the heat 
conduction would be most pronounced in the case of low frequency waves 
but it is noteworthy that only at high frequencies it is greater on account of 
the greater temperature gradient. The absorption term due to Kirchhoff is 
& 272% y—1 


v vo (, 


TB. Parthasarathy and A. F. Chhapgar, “Sound absorption in liquids in relation 
to their physical properties”, Ann. Physik 16, 297 (1955). 
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and this is added on to the expression derived by Stokes. The contribution 
due to this thermal conduction for liquids however is negligibly small in all 
cases, its portion being merely 1/100 or less in the majority of caes. 
b) y in Light Seattering ee: 

The ratio of the specific heats is also the same as the ratio of the two con- 
pressibilities — isothermal and adiabatic. This gives it added significance. The 
Debye theory of specific heats assumes the existence of a system of elastic 
vibrations to be present in any medium and while considering the theroy of 
light scattering Brillouin introduced the idea of reflections due to thes 
waves the frequency of these vibrations being of the order of 10" e/s. II 
there were no density fluctuations due to temperature changes then the seat- 
tered light would consist of reflections from these very high frequency sound 
waves. From these elastic waves only or on account of density changes due 
to pressure only, Landau and Placzek?) theoretically calculated the intensity 
of the scattered light due to both pressure and thermal fluctuations and ob- 
tained 

i Z-E 

where J, is the intensity of the central unmodified component, J , the intensities 
of the two Brillouin components together, K 7 and K 4 the coefficients of iso- 
thermal and adiabatic bulk modulii. This result is important as it shwows for 
the first time the relation between y and the scattered light intensity. 


Experiments ®) to verify this relation heve been conducted by several inve- 
stigators. 


The above relation obtained by us between sound absorption and the 
ratio of specific heats (see Section 3 (c)) has led us to a new interpretation of 
the observed intensities in scattering experiment. According to the Landau- 
Placzek theory I./Iz = y — 1; Experimental results are at variance ; liquids 
having low y, therefore low absorption, perhaps agree with this formula as 
shown by Rank®). But with liquids of high absortion induced by high vis- 
cosity, it fails. Further it was observed that in the case of glycerine the ob- 
served sound absorption was particularly high eventhough its y value is small. 
The intensity of Brillouin reflections obviously depends on the strength of 
elastic vibrations in the medium and in the case of liquids for which sound 
absorption coefficients are high from whatever cause, the vibrations would be 
heavily damped and consequently /.//z would be high as is the case in glycerine, 
benzene and such highly absorbing liquids. A survey of I¢/I, values obtained 
by Venkateswaran®) and the sound absorption coefficients showed that 
regular relationship existed between the two. 


The interpretation of the results by theory will be clear after knowing the 
cause of sound absorption as revealed in earleir papers and after going through 
Section 3 (c). 


6) C. S. Venkateswaran, Proe. Ind. Acad. Sci. (A) 15, 322, 362, 371 (1942); 0.8. 
Venkateswaran and C. V. Raman, Nature 142, 250 (1938); D. H. Rank, J. S. McCart- 
ney and C. J. Szasz, J. Opt. Soc. Amer. 38, 287 (1948); See also Colloques Interna 
tionalex C. N.R.S. Bordeaux April 1948. 
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e) y and Sound Absorption 

The recent work) in this laboratory has shown that sound absorption is 
intimately connected with the ratio of specific heats. It was found that a 
high value of y was indicative of high absorption and a low value of y, of low 
absorption. It is found that carbon disulphide has the highest y, value being 
1,56 and it is well known that its absorption is enormously high, «/»? =1100 - 
107” cm! sec? and in water the y value is nearly unity and the absorption 
elastic coefficient is only 31 - 10-1? em! sec?. It was observed that a quantitative 
relation could be formulated between y and the ratio of the observed absorp- 


in all 


Pr tion and the calculated value on the basis of Stokes-Kirchhoff theory. The 

-/s. I empirical equation obtained by us can be expressed thus: =” 
2 4( 872 3 y—1 

> Seat: =( Is ) ( 

sound \" +7 C, J 

2s due The above correlation finds support in the manner of variation of sound 


ensity # absorption with pressure and with temperature’). The ratio of specific heats 

id ob: & varies differently for different liquids with temperature. The variation in the 

case of benzene is positive and the temperature coefficient of absorption is 

also positive. In the case of alcohols the y value decreases with temperature and 

the absorption also decreases. It may be noted that viscosity decreases with 

E increasing temperature in all cases. The variation with pressure is also accoun- 

sities B ted for by the variation in Stokes-Kirchhoff term together with a small 

of iso- F variation in y; the latter variation, though small, is much more effective in 

ws for und absorption of liquids of high y value, much more than that due to the 
former term. 


inve- In short, the new formula involving y obtained for ultrasonic absorption 
explains well the many observed results. 

d the 4. y as a Physical Property of the Liquid State 

ion of What are the criteria by which a measured factor for any substance is 


dau- adjudged a physical property of that substance ? Eventhough no standards 
iquids § exist, yet from known properties one may offer the following points as satis- 
ila a § fying the question. The conditions are: 

h vis 1. that the property should be capable of being measured experimentally ; 
1€ ob- 2. that the property should show marked regularity, in series, with mole- 
small. # cular weight; in relation to other physical property; 

zth af 3. that the property should be capable of explaining other processes or 
sound | reactions in which they might enter; 

4. thet the property must have physical applications; it cannot remain 
erie, isolated. 

ained Judged by the above standards, y is a physical property of the liquid state, 
especially from what has been said in the previous sections. Its main and im- 
portant application rests on its ability to explain satisfactorily the observed 
g the | ultrasonic absorption in liquids which had so far remained unexplained. 


5. y and Sonic Anisotropy 

In an earlier paper®), from considerations of light scattering data and 

sound absorption, we had indicated that some relation seemed to exist between 

) S. Parthasarathy and D. S. Guruswamy, “Sound absorption in liquids in 
relation to their specific heats — Part II”, Ann. Physik 16, 287 (1955). 

*) 8S. Parthasarathy and A. P. Deshmukh, Ann. Physik 15, 417 (1955). 
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them in that those molecules which are highly optically anisotropic are alg 
just those which showed high sound absorption, higher than that indicatg 
by the Stokes-Kirchhoff formula. In the optical analogy we suggested tha 
the additional factor responsible for the excess sound absorption might 
named the “‘sonic anisotropy”. In the meantime, an empirical formula comm 
sting of a term in y multiplied by the Stokes-Kirchhoff formula was pm 
forward as satisfying the observed absorption in liquids. A further examinm 
tion?) of light scattering, especially the Landau- Placzek relation co 
the Brillouin scattering with y namely [,/I, = y —1, or 
Rayleigh Scattering _ 
Brillouin Scattering 
gave a connecting link between scattering and sound on through the 
common factor y. It has been shown that 
Intensity of Rayleigh line uate 
Intensities of Brillouin lines 
is intimately connected with total sound absorption arising ing from botk both y and 
viscosity. Elsewhere?) it has been shown that sound absorption at 400 Be 
and below is fairly correctly given by the Stokes-Kirchhoff relation 
while only at higher frequencies, above 3 Mc., does «/» increase for all liquids, 
which increase has been satisfactorily accounted for by Incor; orating a term 
having y with Stokes-Kirchhoff expression. This is naturally to be ex 
pected, as at 400 Ke and below, the sound waves in liquid being much longer, 
y is ineffective, while at higher frequencies only, for very short waves, 
becomes operative. From these considerations it is suggested that y may 
be called the “sonic anisotropy” of the molecule more so from its universal 
application in sound absorption at high frequencies. For y = 1, the sound 
absorption is given by the classical Stokes-Kirchhoff formula while any 
variation in it will give its departure from the classical value. The term 
“sonic anisotropy” as an alternative to „the ratio od specific heats’’ seems to 
be apt and appropriate. 


6. Conelusion 


The ratio of specific beats. y which may be appropriately termed the 
“sonic anisotropy” from considerations of its role in sound absorption has 
been shown to be a fundamental physical property of liquids. The regularity 
of its behaviour in organic liquids further supports this idea. 


°) S. Parthasarathy, A. P. Deshmukh and D. S. Guruswamy, “Briilouin 


components in light scattering in relation to sound absorption”, Ann. Physik 17, pe (1956). 
10) S. Parthasarathy, S. S. Chari and D. Srinivasan, Nature 166, 828 (1900) 


ad a New Delhi, National Physical Laboratory of India. 
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